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Beitrage zur Darstellung von Azetalen 


Von 


FRANZ PAUER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelezt in der Sitzung am 5. Februar 1931) 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Anton KaliLan be- 
gonnene Messungen iiber die Bildungsgeschwindigkeit von Aze- 
talen wurden, noch bevor sie zu einem abschlieBenden Ergebnis 
gefiihrt hatten, aus 4uBeren Griinden im Jahre 1924 abgebrochen. 
Nachstehend werden daher nur die Abainderungen mitgeteilt, die 
sich bei der Darstellung einiger Azetale nach CLaisen* mit Hilfe 
der Formimidoither und der letzteren aus Alkoholen und wasser- 
freier Blausiure nach Pinner? als zweckmiBig erwiesen haben. 


I. Darstellung von wasserfreier Blausdure. 


Die bei den Arbeiten verwendete wasserfreie Blausdure 
wurde zuerst nach der Methode von Gatrermann® dargestellt. 
Die geringe Ausbeute und die staindigen Schwierigkeiten, die 
sich dabei ergaben, nétigten jedoch zu Abinderungen. Da sich 
nach der angewandten Methode das Ausgangsmaterial leicht 
und ohne Schwierigkeiten nahezu theoretisch (95% bzw. 80 
bis 85% bei KCN ,,purum“ bzw. ,,venale‘‘) ausniitzen und noch 
andere Vorteile erzielen lassen, wird sie nachstehend beschrieben: 


Ein Rundkolben von etwa 4cm Halsweite aus Jenaer oder béhmi- 
schem Hartglas von ungefihr 144—2/ Inhalt wird mit 100g Kalium- 
zyanid in erbsengroBen Stiicken beschickt. In die vier Bohrungen des den 
Kolben verschlieBenden Gummistopfens werden eingesetzt: ein U-férmig 
gebogenes, mit Quecksilber gefiilltes Glasrohr als Manometer, das ebenso 
wie ein auch als Steigrohr dienendes und daher erst etwa 40 cm oberhalb 
des Rundkolbenstopfens nach abwirts gebogenes Gasableitungsrohr von 
ungefihr 1 cm Durchmesser dicht unter dem Gummistopfen endet; weiters 
ein Tropftrichter mit ausgezogener Spitze, durch die man langsam 200 bis 
300 g 1:1 verdiinnte Schwefelsiure in den Kolben tropfen la8t; schlieBlich 
ein Glasrohr, in das ein Thermometer eingeschoben ist. Ersteres endet 
3—4 cm iiber dem Boden des Kolbens mit einer — um Verstopfungen 


1 Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1010. 
2 Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 354. 
§ Liebigs Ann. 357, 1907, S. 313. 
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Beitrage zur Darstellung von Azetalen 


Von 
FRANZ PAUER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelezt in der Sitzung am 5. Februar 1931) 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Anton Kattan be- 
gonnene Messungen iiber die Bildungsgeschwindigkeit von Aze- 
talen wurden, noch bevor sie zu einem abschlieBenden Ergebnis 
gefiihrt hatten, aus 4uBeren Griinden im Jahre 1924 abgebrochen. 
Nachstehend werden daher nur die Abainderungen mitgeteilt, die 
sich bei der Darstellung einiger Azetale nach CLaisen’* mit Hilfe 
der Formimidoather und der letzteren aus Alkoholen und wasser- 


freier Blausdure nach Pinner? als zweckmaBig erwiesen haben. 


I. Darstellung von wasserfreier Blausidure. 


Die bei den Arbeiten verwendete wasserfreie Blausdure 
wurde zuerst nach der Methode von GaTTERMANN* dargestellt. 
Die geringe Ausbeute und die stindigen Schwierigkeiten, die 
sich dabei ergaben, nétigten jedoch zu Abinderungen. Da sich 
nach der angewandten Methode das Ausgangsmaterial leicht 
und ohne Schwierigkeiten nahezu theoretisch (95% bzw. 80 
bis 85% bei KCN ,,purum“ bzw. ,,venale‘‘) ausniitzen und noch 
andere Vorteile erzielen lassen, wird sie nachstehend beschrieben: 


Ein Rundkolben von etwa 4cm Halsweite aus Jenaer oder béhmi- 
schem Hartglas von ungefihr 114—2/ Inhalt wird mit 100g Kalium- 
zyanid in erbsengroBen Stiicken beschickt. In die vier Bohrungen des den 
Kolben verschlieBenden Gummistopfens werden eingesetzt: ein U-férmig 
gebogenes, mit Quecksilber gefiilltes Glasrohr als Manometer, das ebenso 
wie ein auch als Steigrohr dienendes und daher erst etwa 40 cm oberhalb 
des Rundkolbenstopfens nach abwirts gebogenes Gasableitungsrohr von 
ungefihr 1 cm Durchmesser dicht unter dem Gummistopfen endet; weiters 
ein Tropftrichter mit ausgezogener Spitze, durch die man langsam 200 bis 
300 g 1:1 verdiinnte.Schwefelsiure in den Kolben tropfen laBt; schlieBlich 
ein Glasrohr, in das ein Thermometer eingeschoben ist. Ersteres endet 
3—4 cm iiber dem Boden des Kolbens mit einer — um Verstopfungen 


1 Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1010. 
2 Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 354. 
8 Liebigs Ann. 357, 1907, S. 813. 
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zu vermeiden — nicht allzu feinen Kapillare und wird von Kohlensiure 
durchstrémt, da so die Blauséure schon bei etwa 70° rasch ausgetriciey 
wird. 

Getrocknet wird diese in einer 50—60cm langen, 4—5cm weitey 
Réhre aus Jenaer Glas, die mit Chlorkalzium (gekérnt oder in erbsen. 
groBen Stiicken) beschickt ist. ZweckméBig schiebt man in das Trocken. 
rohr noch eine 10—15cm iange Schicht von Phosphorpentoxyd. Zulctzt 
kommt Glaswolle. Das mit einfach durchbohrtem Gummistopfen ver. 
schlossene Rohr liegt, um Kondensation der Blausiure zu vermeiden, iy 
einem Luftbade von ca. 50°, 

Das so getrocknete Gas wird in einem Schlangenkiihler und zwei 
durch eine Kialtemischung gut gekiihlten Vorlagen kondensiert. Der 
Schlangenkiihler besteht aus einem gewundenen, in einer abgesprengten, 
mit Eis beschickten Flasche ‘befindlichen Glasrohr von 2—3 cm Durch. 
messer. Als Vorlagen dienen mit gut eingeschliffenen Glasstopfen ver- 
sehene Jenaer Erlenmayer-Kolben. Die zweite Vorlage ist iiber ein Chlor- 
kalziumrohr mit einer verkehrt geschalteten leeren Waschflasche ver. 
bunden, letztere tiber einen mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillten 
Blasenzéihler mit einem Giftbrenner. Nichtkondensierte Blausiure wird 
darin sofort mit intensiv roter Flamme verbrannt. 

Bei 100 g Kaliumzyanid — mehr auf einmal zur Reaktion zu brin- 
gen, ist nicht empfehlenswert — betrigt die Arbeitsdauer 2—3 Stunden. 
Statt Kaliumzyanid kann man tibrigens auch Ferrozyankalium verwenden. 
Vor Beginn der Entwicklung ist stets zu priifen, ob alles dicht schlieft. 
Mit einiger Ubung kann man leicht tiglich 200—300 g Kaliumzyanid ver- 


arbeiten. 
Man soll, wenn méglich, im Freien bei Temperaturen unter 20° und 


bei Regenwetter arbeiten. 

Die wasserfreie Sadure ist lange Zeit haltbar, wenn man ihr 
einige Stiickchen gekérntes Chlorkalzium zusetzt und das GefiiS 
in einem Exsikkator tiber Chlorkalzium aufbewahrt. Sie bleibt 
wasserhell und klar, Braunfarbung oder Abscheidung von Flocken 
konnte selbst nach einem Jahre nicht beobachtet werden, ebenso- 
wenig eine Abnahme der Reaktionsfahigkeit. 


Il. Darstellung des Formimidodthylathers. 


Einfacher und gefahrloser als nach Pinner* 148t sich das 
salzsaure Salz des Formimidoadthers wie folgt darstellen: 
Man versetzt die erforderliche Menge absoluten Alkohols* mit dem 





* Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 354. 

5 Er wurde durch mehrstiindiges Kochen iiber Atzkalk hergestellt. 
Vgl. A. Kaitan, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 925, bzw. Sitzb. Ak. Wics. 
Wien (IIb) 116, 1907, S. 829. Als relative Dichte des lufthaltigen Alkoho!s 
wurde d=" = 078512 = 99-98% Gewicht gefunden, wenn man fiir lu't- 
haltigen Athylalkohol nach Circular of the Bureau of Standards No. 1, 











vier- | 
unter 

siureg 
prin’t 
anordn 
Q() % 1g 
wie 8€ 
Wirme 
were! 


Blausa 
iiber ) 


durch 
Druck: 


ergabe 


01400 
(1523 
01235 


und ¢ 
rerin: 
stehe: 
Analy 
mit d 


den J 
hesse 


Alkali 
wende 
ither 

Wand 
scheid 


Washi 
15° ws 
188s, 

fiir 1 
JAHN, 


17-50 


qd — 
| 








IS& ure 
rie den 


reiten 
‘bsen- 
cken. 
uletzt 

ver- 


ZWej 
Der 
oten, 
urch- 
Ver. 
hlor- 
ver- 
Ilten 
wird 


yr in- 
den. 
den, 
eBt. 
ver- 


und 


ihr 
iB 
ibt 
en 





Beitrige zur Darstellung von Azetalen 3 


vier. bis fiinffachen Volumen trockenen, alkoholfreien Athers und leitet 
unter Eiskiihlung tiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknetes Salz- 
siuregas bis zur Erreichung der gewiinschten Konzentration ein. Hierauf 
print man die Mischung in die Vorlage der oben beschriebenen Versuchs- 
anordnung und entwickelt die Blausiure aus der unter der Annahme einer 
9),igen Ausbeute berechneten Menge Kaliumzyanid. Ohne Ather wiirde, 
wie schon CLAISEN fand, die Reaktion unter Aufschdumen und betrichtlicher 
Wirmeentwicklung vor sich gehen, was wegen Explosionsgefahr vermieden 
werden muB, 

Die Vorlage wird wiederholt leicht geschiittelt, wobei die zutropfende 
Blausiure sich sofort umsetzt. Das Reaktionsprodukt l4Bt man am besten 
iiber Nacht an einem kiihlen Orte stehen. Ein Uberschu8 an Blausdure wird 
durch Absaugen mit einer Wasserstrahlpumpe entfernt, wobei man zwischen 
Druckflasche und Exsikkator ein Chlorkalziumrohr einschaltet. 

Die Analysen eines nach obiger Methode hergestellten Produktes 


ergaben: 


0:1400 g Substanz gaben 0°1598g CO,, 6°0920g H,O 
0°1523 g oe » 0°2053g AgCl 
0°1235 g * » 14°5cm* N (18°5°, 744°4 mm). 
C,H,ONCI. Ber.: C 32°87, H 7°36, N 12°79, Cl 32°38%. 
Gef.: C 31°13, H 7°35, N 13°35, Cl 33°35%. 
PInNER fand C 30°76, H 7°26, Cl 33°75%. 


Das Salz ist, wie schon A. Pinner angibt, leicht zersetzlich 
und demzufolge sehr schwer zu reinigen. Es finden sich immer 
veringe Mengen Ammoniumchlorid vor, die bei der Zersetzung ent- 
stehen und sich daher nicht voéllig entfernen lassen. Die bei der 
Analyse erhaltenen Werte stimmen deshalb, wie auch Pinner fand, 
mit den berechneten nicht gut tiberein. 

Die Gewinnung des freien Formimidoathylithers ist nach 
den Angaben im Schrifttum mit groBen Verlusten verbunden. In 
hesserer Ausbeute erhalt man ihn wie folgt: 

Man versetzt das Salz mit einer auf 0° abgekiihlten 30- bis 33%igen 
Alkalikarbonatlésung — wiahrend Pixner konzentrierteste Kalilauge ver- 
wendete — und 1l4Bt etwa 10 Minuten in Eis stehen. Der freie Formimido- 
ither scheidet sich dabei als 61 ab. Sobald sich beim Schiitteln an den 


Wandungen des Kolbens dichte Schlieren gebildet haben, ist diese Ab- 
scheidung vollstandig. Man schiittelt dann zwei- bis dreimal mit Ather-von 


Washington 1913, d=> = 0°78506 annimmt. Der Brechungsexponent bei 
15° war np) = 1°36038, M. R. = 12°82 (ber. 12°96), KETTELER, Wied. Ann. 33, 


88H. S, 508, findet fir Athylalkohol mit d=" = 0-7899 (entspr. 99-8 % Gew. 
fiir 19°8° nm, = 1°36175 oder red. auf 15° 1°36370; LanpoLpT und 
Jaun, Z. physikal. Chem. 10, 1892, S. 288, finden fiir Athylalkohol mit 
a" — 9-g020 (entspr. 96°5% Gew.) n, = 1°3619 oder red. auf 15° 1-3629. 


eS 
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ungeféhr 15 bis 20° aus, trocknet unter Eiskiihlung iiber Kalziumchlor, 
oder entwdssertem Natriumsulfat und gieBt die atherische Lésung ab. Nac} 
dem Entfernen des Athers auf dem Wasserbade bleibt ein braunes (j 


aurick, das rektifiziert wird. Man erhalt dann eine gelbliche, lange Zeit ff 


unzersetzt haltbare Fliissigkeit vom Siedepunkt 80—84° (Pinner gibt 8 
an) von eigenartigem, die Schleimhaut reizendem Geruch. Arbeitet may 
mit Ather von weniger als 15—20°C, so 148t sich das Ol nur schwer aus. 
schiitteln. Es bleibt dann allzu lange in der wasserigen alkalischen Lésung 
und zersetzt sich. 


0°1527 g Substanz gaben 0°2749g CO,, 0°1304g H,O 
0°1732 g * »  29°2cm* N (18°, 748°5 mm). 
C,H,ON. Ber.: C 49°28, H 9°68, N 19-17%. 
Gef.: C 49°10, H 9°56, N 19°34%. 


Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den berech- 
neten und gefundenen Werten deutet darauf hin, daB die obige 
Abweichung beim salzsauren Salz nur auf eine Verunreinigung de; 
letzteren mit Ammoniumchlorid zuriickzufiihren ist. Pinner gibt 
fiir den nach seiner Vorschrift dargestellten Formimidodther keine 
Analyse an. 


Als Molarrefraktion (M. R.) findet man mit einem PuLr- 
RICHSCHEN Refraktometer (¢—=16—16°2°, n,—=1°36829, q= — 


a Fl 





= 0-80406, dS" —0°81175*, M. R.= 20-27 (ber.: 20°37). 


Mit Alkohol zerfillt, wie Pinner gezeigt hat, der salzsaure 


Formimidoather schon bei gewéhnlicher Temperatur in Chlor- ff 


ammon und Orthoameisensiureester (Kp. 144/46°). Letzterer wird 
daher leicht erhalten, wenn bei der Darstellung der Alkohol im 
UberschuB vorhanden ist. 


0°1253 g Substanz gaben 0°2605g CO,, 0°1220g H,0O. 
C,H,,0,. Ber.: C 56°70, H 10°88%. 
Gef.: C 56°70, H 10°89%. 
Pinner fand C 55°66, H 11°12%. 





* Dieser Wert wurde aus dem bei 25° gefundenen unter der Annahme 
berechnet, da8 sich der Formimidodther bei der Abkiihlung von 25° auf 
16°1° ebenso stark zusammenzieht wie Athylalkohol von 93% Gew., fiir den 
nach Circular of the Bureau of Standards No. 19, S. 7 (Washington 1913) 
d=, = 0-80549, a“ — 0-81818 betrigt. Mit der bei 25° ermittelten rela- 
tiven Dichte berechnet sich M.R. = 20-46. 


7 Nach EISENLOR. 
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Ill. Darstellung von Athylazetalen. 


Vermischt man fAiquivalente Mengen von salzsaurem Form- 
;midoither und Alkohol oder von Orthoameisensdureester mit dem 
entsprechenden Aldehyd oder Keton und 14Bt, zuerst unter Eis- 
kiihlung und dann bei Zimmertemperatur, zusammen etwa vier 
bis fiinf Tage stehen, so erhilt man iibereinstimmend mit den 
Angaben von L. Ciaisen* das gewiinschte Azetal ohne Bildung 
Iharziger Nebenprodukte fast rein und in einer Ausbeute von 85 
bis 90%. Vom gebildeten Ammonchlorid laBt es sich leicht ent- 


“iweder durch Abfiltrieren oder durch Ausschiitteln mit Ather — je 


Inach Konsistenz und Beschaffenheit — trennen. Das erhaltene 
Produkt wird durch Destillation im Vakuum oder — wenn es 
Iniedrig siedet — bei gewdhnlichem Druck gereinigt. 


In dieser Weise wurden drei Azetale dargestellt: 
1. Azetaldehyddiadthylazetal. Kp. 102--104°. 
(:1342 g Substanz gaben 0°3001 g CO,, 0°1438g H,0O. 
C,H,,0,. Ber.: C 60°97, H 11°95%. 
Gef.: C 60°99, H 11°99%. 
2. Azetondiathylazetal. Kp. 113—114°. 
0:1535g Substanz gaben 0°3582 g CO,, 0°1674g H,0. 
C,H,,O,. Ber.: C 63°59, H 12°20%. 
Gef.: C 63°64, H 12°20%. 
3. Benzaldehyddiathylazetal. Kp. 217—221°. 
0°1135g Substanz gaben 0°3044g CO,, 0°0890g H,0O. 
C,,H,,0,. Ber.: C 73°28, H 8°95%. 
Gef.: C 73°15, H 8°77%. 
H. CLaIsen® fand C 73°18, 73°37; H 8°88, 8°94%. 
Bei ¢ = 15°2—15-3° findet man n, = 1°48434 und mit a= = 0°97875 
die Molarrefraktion 52°14 1, 
Ber.: 52°68. 


IV. Darstellung des Benzaldehydglyzerinazetals. 


Die Reaktion diirfte wie folgt vor sich gehen: 


C,H,0, + HON + HCl-+ O,H,0OH = C,H,CH: (C,H,0)+ 
+ CH(OH) : NH.HCI (1) 


C;H,0, -+- CH(OH) : NH. HCl = CH(OH): (C,H,O,)-+-NH,Cl (2) 


* Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 1005 und 2931; 317, 1898, S. 1011. 

* Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1013. 

‘0 Ermittelt unter der Annahme, daB das Benzaldehyddiithylazetal 
en gleichen Ausdehnungskoeffizienten hat wie Athylalkohol von 93% Gew., 


‘0 daB sich aus d=” = 0-97875,d—— — 0-98895 berechnet. Mit der bei 


|°5° gefundenen relativen Dichte findet man M. R. — 52°68. 
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Neben Benzaldehydglyzerinazetal und Chlorammon entsteht 
somit ein Monoglyzerindiester der Orthoameisensiiure, der sich 
jedoch nicht destillieren 14Bt. Er spaltet leicht Kohlensdure a) 
und zerfallt in Wasser und Allylalkohol nach der Gleichung: 


CH(OH) : (C,H,O;) = CH, : CHCH,OH+C0,+H,0. 


Ks muS daher eine primaire Hydroxylgruppe des Glyzerins 
frei sein: 
rie, OH 


CHO i A 
CH, 0% OH 


Der Allylalkohol ist an seinem stechenden Geruch sofort zu 
erkennen. 

Wie aus den Gleichungen (1) und (2) ersichtlich ist, bendtigt man 

fiir je ein Mol Blausdure, Salzsiure und Benzaldehyd 2 Mole Glyzeriu. 


Das Glyzerin wurde aus kiuflichem von 28 bis 30° Baumé durch De- 
stillation im Vakuum hergestellt. Als Dichte der bei 175° und 12 mm 


Druck tibergegangenen Mittelfraktion wurde = = 1-2590 gefunden, in 
hinlanglicher Ubereinstimmung mit dem Werte von L. W. Bosarr uni 
A. 0. Snoppy* fiir 100%iges Glyzerin a = 1:25802. Der Brechungs- 
exponent obiger Mittelfraktion betrug bei 14-6° a= 1-47510, daher die 
Molarrefraktion mit der aus den Messungen von Bonsart und Snoppy er- 
mittelten relativen Dichted{" — 1.2644 M. R. = 20-50 (ber. 20-63). 





Der Benzaldehyd (halogenfrei) wurde von der Osterr. Heil- 
mittelstelle bezogen und durch wiederholtes Fraktionieren im 
Vakuum im trockenen Kohlensiurestrom gereinigt. Die nach 
Ripper  ausgefiihrte jodometrische Titration ergab einen Benzal- 
dehydgehalt von 99-96%, die azidimetrische nur 0:03% Benzoe- 
séure. 


Bei 15° war der Brechungsexponent n, = 1-54525, mit d = = 
= 1-0847 findet man daraus die Molarrefraktion 30-92 (ber. 30°94). 


Die berechnete Menge der durch Einleiten von trockenem Chior 
wasserstoffgas in eisgekiihltes Glyzerin bis zur gewiinschten Konzentration 
frisch hergestellten glyzerinischen Salzsdure wird in den Kolben des Blav- 
siureentwicklungsapparates gebracht, das doppelte Volumen wasserfreie! 
Athers hinzugefiigt (um den Reaktionsverlauf zu maBigen) und sodann aus 
der nétigen Menge Kaliumzyanid die Blausiure entwickelt. Etwa eine 





'1 Industrial and Engineering Chemistry 20, 1928, S. 1377. 


_ 12 Monatsh. Chem. 21, 1900, S. 1079, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1!) 
109, 1900, S. 1079. 
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Stuide nach Beendigung der Destillation wird die berechnete Menge Benzal- 
deivd zugesetzt, der Kolben wieder angeschlossen und so, gut mit Eis 
vekiihlt, mehrere Stunden, am besten iiber die Nacht, wenn man fir 
entsprechende Kiihlung sorgen kann, belassen. Danach wird er entfernt, 
oy verschlossen, durchgeschiittelt und tiber Kalziumchlorid oder konzen- 
trierter Schwefelsiure unter der Glasglocke zwei Tage stehen gelassen ™. 
Noch dieser Zeit ist der Benzaldehyd vollstiindig umgesetzt, und man hat 
nur eine fliissige Phase gegen zwei vorher, da das Gemisch in Ather gut 
léslich ist, und daneben noch Ammonchlorid, das sich beim Schiitteln 
absetzt. Man entnimmt eine Probe, verdiinnt mit Wasser und priift auf 
Blausiure. Die Priifung wird meist positiv sein, wenn man darauf geachtet 
hat. nicht pulverig zerfallenes Kaliumzyanid, sondern solches in harten 
Stiicken zu verwenden. Ist das Reaktionsprodukt nicht diinnfliissig, so 
setzt man noch Ather hinzu, saugt mit der Wasserstrahlpumpe ab und 
wiederholt beides noch zwei- bis dreimal, bis der UberschuB der Blausiure 
villig entfernt ist. Wahrend des Absaugens waren zwischen der Exsikkator- 
glocke und der Manometerflasche zwei mit konzentrierter Schwefelsdiure 
bzw. mit einer Lésung von Ferrosulfat gefiillte Waschflaschen eingeschaltet. 
Nach dem Absaugen der zweiten Atherpartie wurden beide Waschflaschen 
cut ausgewaschen und frisch gefiillt. Sobald der Ather zum drittenmal ent- 
fernt war, wurde in der zweiten Waschflasche auf Berlinerblau gepriift. Diese 
Priifung fiel stets negativ aus. 


Diese Methode der Reinigung ist allen anderen vorzuziehen, da sie 
ein vollig blauséurefreies Produkt liefert und viel sicherer und rascher zum 
Ziele fiihrt. Das so gereinigte Produkt wird mit wasserfreiem Ather auf- 
genommen und von dem sich dabei glatt abscheidenden Ammonchlorid ab- 
filtriert. Sodann wird der Ather abdestilliert und die Destillation im Vakuum 
(12 mm) fortgesetzt. Bei 34—35° steigen weibe Daimpfe auf, herriihrend von 
der Zersetzung des erwéhnten Glyzerinesters der Orthoameisensdure. Die 
Temperatur fallt dabei auf 20° und steigt dann wieder auf 34°, wobei Allyl- 
alkohol tibergeht. Ab 40° steigt das Thermometer sehr rasch an und es 
destillieren bei etwa 140° ein geringer Vorlauf, bei 152—154° aber zwei 
Drittel der Gesamtmenge — das Azetal selbst — tiber. Zwischen 160 und 
165° geht noch eine geringe Menge eines Gemisches von Azetal und Glyzerin 
liber. Der unbedeutende Riickstand ist etwas zihfliissig, dunkel gefirbt und 
enthalt noch Reste von Chlorammon. 


Aus 70g Benzaldehyd wurden in einem Falle 112g Azetal 
(= 94% der theoretischen Ausbeute) erhalten. Es ist eine geruch- 
lose, leicht gelbstichige, gut haltbare, anscheinend hydroskopische 
Fliissigkeit von ahnlicher Zahfliissigkeit wie Glyzerin. In Alkohol, 
Ather und Wasser ist sie leicht léslich. Mit letzterem erhitzt, zer- 
setzt sie sich, bevor sie zu sieden beginnt, wie an der starken 
Gelbfarbung und dem Geruch nach Benzaldehyd zu erkennen ist. 





‘8 Alle diese Arbeiten wurden im Freien bei 5—8° so weit gefiihrt, 
bis die Produkte frei von Blausdiure waren. 





8 . F..Pauer 


Die relative Dichte betrigt: a = = 1:2115, der Brechungsexponent 
bei 15-2 bis 15-3° Nn, = 155208. Daraus ergibt sich, wenn man den gleichep 
Ausdehnungskoeffizienten wie fiir absolutes Glyzerin annimmt, demnach 
d —— = 1-2173, die Molarrefraktion 47-28 (ber. 47-39). 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergaben 0-014), 


bzw. 0°0120 g Sbst. in 0°1855 g bzw. 0°1388 g Kampfer Depressionen von 
16° bzw. 19°5°, daraus folgt das Molekulargewicht 189 bzw. 177 (ber. 180), 





0°0773 g Substanz gaben 0°1887g CO,, 0°0460g H,0. 
C,,H,,0,. Ber.: C 66°63, H 6°72%. 
Gef.: C 66°58, H 6°66%. 


Die Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den be- 
rechneten ist eine so gute, dafS der Kérper als identifiziert er- 
scheinen kann. Zweifelhaft bleibt nur, ob darin ein primires oder 
das sekundire Hydroxyl des Glyzerins frei ist. Die Entstehung des 
Allylalkohols kann nicht auf einer Zersetzung des Benzaldehyd- 
glyzerinazetals beruhen, da von diesem 94% der aus dem vor- 
handenen Benzaldehyd berechneten Ausbeute entstehen. Da sich 
ferner nicht sofort Chlorammon abscheidet, was wohl der Fall 
wire, wenn sich bei der Reaktion'-sofort. Wasser bildete, wurde 
angenommen, da zunaichst das salzsaure Salz der Imidoverbin- 
dung CH(OH) :NH.HCI entsteht, die auf eine zweite Glyzerin- 
molekel einwirkt unter Bildung von Chlorammon und des sich 
rasch in Allylalkohol, Wasser und Kohlensiiure zersetzenden Gly- 
zerinesters der Orthoameisensdure. 


Es sind zuerst drei fliissige Phasen vorhanden: die zih- 
fliissige glyzerinische Salzsiure auf dem Boden des GefibBes, 
die Atherische Lésung des Benzaldehyds und darauf die Blau- 
siure. Letztere list sich bald im Ather auf und es finden sich 
dann durch zwei bis drei Stunden nur zwei Schichten vor. All- 
mihlich scheidet sich Chlorammon ab und die Glyzerinschicht 
wird kleiner. 


Setzt man den Benzaldehyd erst zu, nachdem der Ortho- 
ameisensiureester des Glyzerins entstanden ist, so bildet sich viel 
langsamer und viel weniger Azetal. 

Es ist bereits mehrfach versucht worden, Benzaldehyd- 
glyzerinazetal oder Benzolglyzerin, wie es genannt wird, durch 
Kondensation darzustellen, u. zw. teils im geschlossenen Rohr *’, 





144 HARNITZKY und MENTSCHUTKIN, Liebigs Ann. 136, 1865, S. 126; Emiv 
Fiscuer, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1524; 28, 1895, S. 1167. 
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Beitrige zur Darstellung von Azetalen 9 


teils bei gew6hnlichem Druck * durch Erhitzen auf 200° und Ab- 
destillieren des entstandenen Wassers. Doch fehlen vielfach Ana- 
lysen und Angaben tiber die Ausbeute und Reinheit. Erstere Ar- 
heitsmethode ist, nach eigenen kinetischen Messungen bei 100° C 
im geschlossenen Rohr mit Benzaldehyd und Athylalkohol zu ur- 
teilen, kaum zu empfehlen, denn hier kommt die Reaktion infolge 
des gebildeten Wassers verhdltnismiSig rasch zum Stillstand. 


V. Darstellung des Orthoameisensédiuremono- 
glyzerinesters. 


Zur Darstellung dieses Esters, der nach der Gleichung ent- 
steht: C,H,O, + HCN + HCl = C,H,0, :CHNH,HCl] = NH,Cl -+- 
+(C,H;0,:CH, sind aiquimolekulare Mengen erforderlich. Ein 
Uberschu8 an Glyzerin muB vermieden werden, sonst bildet sich 
hauptsichlich eine 6lige Fliissigkeit, die vermutlich der Ortho- 
ameisensiurediglyzerinester “ist. 


Um: das Entstehen allzu groBer Mengen von Chlorhydrin und Wasser 
zu vermeiden, wurde keine konzentriertere als eine etwa neunfach normale, 
unter guter Kiihlung bereitete glyzerinische Salzsiure verwendet, dafiir aber 
nach Beendigung der Blausdiureentwicklung direkt in die Vorlage Chlor- 
wasserstoff (durch ein durch den Gummistopfen reichendes bewegliches 


Kinleitungsrohr) eingeleitet. 


In diese Vorlage war zundichst die berechnete Menge an glyzerinischer 
Salzsiure eingewogen worden. Darauf wurde das zwei- bis dreifache Vo- 
lumen Ather zugesetzt und aus der erforderlichen Menge Kaliumzyanid 
die Blausiure entwickelt. Bei 70—75g Kaliumzyanid ist die Destillation 
in etwa 24%—3 Stunden beendet. Nach weiteren 2—3 Stunden leitet man 
in das Reaktionsgemisch Chlorwasserstoff bis zur Sattigung ein und stellt 
ab, sobald dieser aus dem Giftbrenner tritt, was an der intensiven Farbung 
von dessen Flamme zu erkennen ist, hervorgerufen durch die Einwirkung 
des Chlorwasserstoffes auf das Metall. Nun lé8t man die Vorlage gut 
gekiihlt 2—3 Stunden stehen. Ist danach die Lésung noch nicht dickfliissig 
geworden und noch nicht viel Salz ausgeschieden, so wird nochmals Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Man l48t nun das ReaktionsgefiB bei verschlosse- 
nem Chlorkalziumrohr durch drei Tage unter guter Kiihlung am Apparat 
und die Temperatur erst in weiteren drei bis vier Tagen auf etwa 15—18° 
ansteigen, worauf der Reaktionskolben vom Apparat genommen und gut 
verschlossen wird. Man gieBt nun so viel Ather nach, bis das schon ziemlich 


'S WALTER GERHARDT, Dissertation Bonn, Verfahren zur Darstellung 
azetalartiger Kondensationsprodukte aus mehrwertigen Alkoholen mit AI- 
dehyden und Ketonen. Patent Nr. 253083 vom 23. Marz 1910. Chem. Centr: 


II, 1912, S. 1953. 
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feste Gemisch dickfliissig geworden ist und l46t im Exsikkator_ ii}; 
Chlorkalzium 8—10 Tage an einem kiihlen Orte stehen, wobei ein- )js 
zweimal des Tages leicht durchgeschiittelt und, wenn das Gemisch fester 
geworden ist, nochmals Ather zugesetzt wird. Das Ende der Umsetzung ist 
daran zu erkennen, dab das Glyzerin vollstandig verbraucht ist und ii}er 
dem kristallinisch abgeschiedenen Chlorammon eine ziemlich leicht je. 
wegliche, wasserhelle Fliissigkeit, Ather, Orthoester und geringe Mengen 
Blausidure, steht. Sobald letztere durch Absaugen, wie angegeben, entfernt 
ist, wird mit wasserfreiem Ather drei- bis viermal ausgeschiittelt. Es ver- 
bleibt bisweilen etwas Glyzerin zuriick, das ja in wasserfreiem Ather wn- 
léslich ist. Nun wird vom ausgeschiedenen Chlorammon abfiltriert, der 
Ather auf dem Wasserbad abdestilliert und der Riickstand im Vakuum 
rektifiziert. Bei 126° und 12mm Druck destilliert nach geringem Vorlaut 
der wasserhelle, farblose Orthoameisensiuremonoglyzerinester  iiber 
in einer Menge, die etwa 70% vom angewandten Glyzerin entsprichit. 
Zwischen 150 und 160° (12 mm) erhalt man eine dlige Fliissigkeit von 4lin- 
licher Konsistenz wie Glyzerin. Sie ist vielleicht der Orthoameisensiure- 
diglyzerinester, da sie sich hauptsdchlich bei iiberschiissigem Glyzerin 
bildet. Der braunschwarze Riickstand ist geringfiigig. 


Der Orthoameisensiuremonoglyzerinester ist hygroskopisch 
und scheint sich langsam zu zersetzen. In Alkohol und Wasser 
ist er leicht léslich, etwas schwerer in Ather. Mit Wasser erhitzt. 
tritt Verseifung in Glyzerin und Ameisensdure ein. 


0-3002 g Substanz gaben 0°5174g CO,, 0°1583g H,0O. 
C,H,O,. Ber.: C 47°03, H 5°93%. 
Gef.: C 47°01, 46°98; H 5:90, 5°92%. 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergaben 0-0142 9 
Substanz in 0-1595g Kampfer eine Depression von 34°. Daraus folgt das 
Molekulargewicht 105 (ber. 102). 


Bei der Analyse der bei 150—160° unter 12 mm Druck iiber- 
gegangenen zihfliissigen Fraktion stimmte nur der Prozentgehalt an 
Wasserstoff mit dem fiir den Diglyzerinester der Orthoameisen- 
siure (C,H,O, :CH.C,H,O,) berechneten iiberein, wihrend stets 
um 3—5% zu wenig Kohlenstoff gefunden wurde. 

Es ist eine sehr hygroskopische, sich leicht unter Glyzerin- 
bildung zersetzende Fliissigkeit. 


Die Analyse des bei der Reaktion entstandenen Chlorammons erga! 
nach dem Waschen mit absolutem Alkohol und Ather sowie Trocknen im 
Exsikkator iiber Chlorkalzium bis zur Gewichtskonstanz: 


0°1009 g Substanz gaben 0°2703g AgCl 
0-0992 g “ » 22°5cm* N (15°5°, 746°5 mm). 


NH,Cl. Ber.: Cl 66°27, N 26-18%. 
Gef.: Cl 66°29, N 26-37%. 
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Vi. Darstellung der glyzerinischen Salzsdure. 


Diese wurde in einer 25cm hohen, 35cm weiten Eprouvette her- 
vestellt, die mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen 
war. Durch die eine Bohrung geht der zur Sicherung der leichten Beweg- 
lichkeit in ein kurzes Glasrohr eingeschobene Riihrer, an dessen unterem 
bzw. oberem Ende zwei Glasfliigel bzw. ein zweiter Glasstab von der durch 
den Antrieb erforderten Dicke angeschmolzen sind. Um ein Durchleiten 
des Chlorwasserstoffes zu erméglichen, wird in der zweiten Bohrung des 
Gummistopfens zunichst ein T-Stiick angebracht, in dessen vertikalen Teil 
— mit einem Schlauchstiick verbunden — das fast bis zum Boden des Ge- 
fifes reichende Einleitungsrohr eingeschoben ist. Durch m&Bige Erweite- 
rung des unteren Teiles des vertikalen Armes des T-Rohres wird der Gas- 
austritt wesentlich erleichtert. 

Bei einer 0° wenig iibersteigenden Temperatur ist die Chlor- 
hydrinbildung selbst bei einer 26%igen glyzerinischen Salzsdiure 


im Verlaufe von etwa 8—10 Tagen noch praktisch zu vernach- 
lissigen. 


VIl. Zusammenfassung. 


Es werden die bekannten Methoden zur Darstellung von 
Azetalen mit Hilfe der Formimidoiither und die fiir die letzteren 
und fiir wasserfreie Blausiure verbessert. Die Existenz des Benz- 
aldehydglyzerinazetals (Benzolglyzerin) wird sichergestellt und 
nach der gleichen Methode der bisher noch nicht bekannt ge- 
wesene Orthoameisensiuremonoglyzerinester dargestellt. 





Als SchluBwort mag es mir gestattet sein, Herrn Professor 
Dr. Anton Karzan fiir seine Anleitungen und die bekundete wohl- 
wollende Férderung der Arbeit meinen wirmsten Dank auszu- 
sprechen. 








12 A. Miller und E. Feld 





Uber die thermische Zersetzung des salzsauren 
1, 6-Diamino-n-hexans 


Von 


ADOLF MULLER und ERICH FELD 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19, Februar 1931) 


Die Zersetzung des salzsauren 1, 6-Diamino-n-hexans, NH.. 
(CH,),. NH,.2 HCl, beim Erhitzen ist unseres Wissens_ bisher 
nur einmal untersucht worden: Nach F. Scumpt’ entsteht hiebei 
neben Salmiak das Hydrochlorid des Hexamethylenimins, (CH.), 
> NH.HCIl, aus welchem sich die freie Base in einer Ausbeute 
von etwa 50% der Theorie (bezogen auf Diaminohexan) gewinnen 
la8t. Das Methylierungsprodukt des Imins und das daraus her- 
gestellte Platinsalz zeigen dieselben Schmelzpunkte, wie die 
gleichen von J. v. Braun und A. Sreimnporrr? aus ¢-Hlg-n-hezyl- 
amin erhaltenen Kérper. AuBer dieser Ubereinstimmung gibt 
Scumipt keinerlei Beweis fiir die Konstitution seines Hexamethy- 
lenimins an. 


Tatsachlich stellte sich eine bedeutende Verschiedenheit des 
wahren Hexamethylenimins, welches auf anderem Wege ge- 
wonnen wurde *, gegeniiber der von Scumipt beschriebenen Base 
heraus. Dagegen konnte in einer friiheren Mitteilung* durch 
Synthese und Reindarstellung des a-Athylpyrrolidins wahr- 
scheinlich gemacht werden, da das vermeintliche Hexamethylen- 
imin von Scummpr unreines a-Athylpyrrolidin vorstellt. Dies er- 
gibt sich sofort aus dem Vergleich der beiden Basen (Koch- 
punkt, Hydrochlorid, Chloroplatinat, Pikrat). 





1 F, Scumipt, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1584. 

2 J. v. Braun und A. Stemporrr, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 3092. 

3 A. MULLER und A. SAUVERWALD, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 727, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 727; A. MULLER, Ber. D. ch. G. 61, 
1928, S. 568; A. MULLER und P. BLErer, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 399, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 875. 

4 A. MULLER und H. Wacus, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, Wegscheider- 
Festschrift, S. 420, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 420. 





te 


du 


rei 
Th 


y 
GZ 


be! 
ist 
ge 


pu 
Cl 


ph 


gl 
Id 


de 
7-( 
C] 


me 
Ox 


Da 
int 
bo 








Zersetzung des salzsauren 1, 6-Diamino-n-hexans 13 


— Eine Neuuntersuchung itiber die Hitzezersetzung des salz- 
sauren Hexamethylendiamins erschien daher geboten. Das hiefiir 
. erforderliche Diamin bereiteten wir aus 1, 6-Dibrom-n-hexan * und 
Nn Pithalimidkalium nach der Methode von GasrieL**. Das dabei 
ais Zwischenprodukt auftretende bisher nicht beschriebene Heza- 


’ TT CO CO 
methylendiphthalimid, C,H, wit, N.(CH,),.N Sail C.H,, gibt 
durch Spaltung mit Salzsdure glatt das salzsaure Diamin. 


Mit diesem Material wurde die Vorschrift von Scumipt nach- 
gearbeitet und die Base in einer Ausbeute von zirka 22% der 
Theorie erhalten. Der strenge Beweis fiir ihre Identitit mit 
a-Athylpyrrolidin wurde auf folgende Weise erbracht’°: 


lL. § 1. Durch Vergleich der physikalischen Konstanten der 
ag beiden freien Basen (die aus Hexamethylendiamin erhaltene Base 








ve ist etwas weniger rein als die aus 1,4-Dibrom-n-hexan dar- 
4 gestellte) und insbesondere durch Schmelz- und Mischschmelz- 
a punkte zweier Derivate (N-p-Toluolsulfonyl-a-dthylpyrrolidin, 
n | | 
or- CH,.C,H,.SO,.N.(CH,),.CH.C.H;, und a-Athylpyrrolidin- 
. | | 
4 phenylthioharnstoff, C,H,.NH.CS.N.(CH,),.CH.C.H;) mit 
4 gleichen Priparaten von bekannter Konstitution*, wobei sich 
bt Identitét ergab. 
2. Durch oxydative Aufspaltung* des N-Benzoylderivates 

der Base von Scumipt mit Kaliumpermanganat, welche zur 
2S y-(Benzoylamino )-n-kapronsdure, CH,.CH,.CH(NH.CO.C,H,;) . 
e- CH,.CH,.COOH, fiihrt. Die Siure und ihr Methylester er- 
e 
h 5 Da Scumipt demnach unreines «-Athylpyrrolidin und nicht Hexa- 
r- methylenimin in Handen hatte, konnte auch die von ihm durchgefiihrte 
\- Oxydation des Hexamethylenimins zwecks Darstellung des noch unbekannten 


Hexamethinimins von vornherein zu keinem Erfolg fiihren. Versuche zur 
Darstellung dieses mit Riicksicht auf seinen Sattigungszustand jedenfalls sehr 
interessanten siebengliedrigen Isologen des Pyrrols sind im hiesigen La- 
boratorium in Bearbeitung. 

6 Die Konstitution des zum Vergleich dienenden a-Athylpyrrolidins und 
seiner Derivate ist durch die Bildungsweise aus 1,4-Dibrom-n-hexan und 
‘p-Toluolsulfamid festgestellt (Anm. 4). 

7 7 H. Bunze., Ber. D. ch. G, 22, 1889, S. 1053, oxydierte auf diese Weise 

’ N-Benzoyl-a-pipecolin unter Ringaufspaltung zur 8-(Benzoylamino) - 

: n-kapronsdure. J. Baum, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 500, erhielt ebenso aus 
N - Benzoyl-koniin die 2&-(Benzoylamino)-n-oktansiure (Benzoyl -homo- 
koniinsaure). 
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wiesen sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt als identisch 
mit auf anderem Wege gewonnener y-(Benzoylamino)-n-kapron- 
sdure bzw. ihrem Methylester von unzweifelhafter Konstitution ‘, 
Da dieser zweite Beweis von dem aus 1, 4-Dibrom-n-hexan dar- 
gestellten a-Athylpyrrolidin unabhingig ist, wird hiedurch fiir 
die Konstitution des letzteren*® ein neuer Beweis gegeben. 

Die Hitzezersetzung des Ssalzsauren Hexamethylendiamins 
ergibt neben a-Athylpyrrolidin und Chlorammonium als Haupt- 
produkte in geringer Menge anscheinend Kohlenwasserstoffe, die 
nicht naher untersucht wurden. Anzeichen fiir die Bildung von 
a-Pipecolin oder Hexamethylenimin in greifbarer Menge konn- 
ten nicht gefunden werden. 

Das Verhalten des salzsauren Heptamethylendiamins beim 
Erhitzen ist von J. v. Braun und C. MULLER *, zwecks Darstellung 
des Heptamethylenimins, (CH.); > NH, untersucht worden. Nach 
den Angaben dieser Forscher verkohlt das erstere zum Teil, in 
geringer Menge destilliert es unverandert iiber; es gelingt jedoch 
weder Heptamethylenimin noch eine andere sekundire Base aus 
dem Reaktionsprodukt zu isolieren*®. Nach Baise und Houwi.- 
LoN ** werden beim Erhitzen der Hydrochloride von Oktamethy- 
len- baw. Dekamethylen-diamin a-n-Butyl- bzw. a-n-Hexyl-pyrro- 
lidin gebildet. Aus letzteren Arbeiten und der vorliegenden 
Untersuchung scheint hervorzugehen, dai die thermische Zer- 
setzung der salzsauren Polymethylen-w, w’-diamine, NH, .(CH.),. 
NH,.2HCl, in guter Ubereinstimmung mit der Baryerscue. 
Spannungstheorie zu keinem héhergliedrigen zyklischen Imin 
als dem Piperidin fiihrt** und da dort, wo die Bildung eines 





8 Siehe dariiber die folgende Abhandlung. 

9 J. v. BRAuN und C. MOLLER, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 4111, 4118. 

10 Bei den von F. Krarrt, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 2194, fiir das salz- 
saure Dekamethylendiamin gewahlten Versuchsbedingungen (Erhitzen unter 
vermindertem Druck und bei Anwesenheit von viel Natriumchlorid) diirfte 
es vielleicht méglich sein, zum a-n-Propylpyrrolidin zu gelangen. 

1 EF, E. Braise und L, Hovumion, Compt. rend. 142, 1906, S. 1541; 
143, 1906, S. 361. Dagegen: K. Hess, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 1636, und 
FE. E. Buaise und A. CorniLLtot, Compt. rend. 178, 1924, S. 1617. 

12 Im Hinblick auf die verhdltnismaBig guten Ausbeuten an mono- 


zyklischen hochgliedrigen Ketonen, welche nach L. Ruzicka und Mitarbeitern, 


Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 249, erzielt werden, halten wir es immerhin fiir 
moéglich, wenn auch fiir sehr unwahrscheinlich, daB Salze der Polymethylen- 
w, o’-diamine von entsprechender Gliederzahl mit gewissen Siuren bei der 
Hitzezersetzung (eventuell im Vakuum und mit Katalysatoren) hochgliedrig¢ 
zyklische Imine ergeben kénnten. 
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hisergliedrigen Ringes erwartet werden kénnte, Ringverenge- 
rung zum a-Alkylpyrrolidin eintritt **. 

Die intramolekulare Ammoniakabspaltung aus Diaminen 
erfulgt analog zur Wasserabspaltung aus Glykolen mittels Schwe- 
felsiiure. Denn die Bildung von inneren Athern (Oxyden) ver- 
liuft dabei nach Untersuchungen von A. FrANnKE und Mitarbei- 
tern ** ebenfalls unter Ringverengerung. 


Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von Ericn FELD.) 


Hexamethylen-diphthalimid. 


30g 1, 6-Dibrom-n-hexan** werden mit 57g pulverisiertem 
Phthalimidkalium ** in einem weithalsigen Rundkolben 2 Stun- 





13 Diese SchluBfolgerung gilt nicht ohne weiteres fiir am Kohlenstoff 
durch Alkyl substituierte Diamine; denn die Ringbildungstendenz wird wahr- 
scheinlich auch hier wie in anderen Fallen (Uberfiihrung von Dikarbonsduren 
in innere Anhydride, Oxydbildung aus Halogenhydrinen) durch Substitution 
beeinfluBt. M. KonowaLow und S. WoJNITSCH-SJANOSHENSKI, Journ. Russ, phys.- 
chem, Ges. 37, 1905, S. 529 (Chem. Centr. 1905, Il, S. 830), erhielten durch 
trockene Destillation von salzsaurem 2, 7-Diamino-2,7-dimethyl-n-oktan, 
NH, . C(CH,), . (CH,), . C(CH,), . NH,, eine Base, der sie, ohne einen 
sonstigen Beweis, nur auf Grund ihrer Bildungsweise die Konstitution eines 
2,2-7, 7-Tetramethylhexamethylenimins unter dem Vorbehalt zuschreiben, dab 
bei der pyrogenen Reaktion keine Umlagerung stattfindet. Eine Ringver- 
engerung halten wir auch in diesem Falle ftir wahrscheinlich. 


14 A, FRANKE und F. Liesen, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 1431; 43, 1922, 
S. 225, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 123, 1914, S. 1431; 131, 1922, S. 225. 
A. FRaANKE und A. Kroupa, Monatsh, Chem. 56, 1930, S. 331, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 567 und die dort zitierten Arbeiten. 


1s Die Konstitution des verwendeten 1,6-Dibrom-n-hexans (Monatsh. 
Chem. 48, 1927, S. 524, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b) 136, 1927, S. 524) 
ergibt sich unzweifelhaft aus seiner Bildungsweise (Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf Hexandiol-1, 6 aus Adipinséure-diadthylester), seiner Umsetzung 
mit p-Toluolsulfamid, mit Phenolnatrium (Anm. 3) und endlich mit Zyankalium. 
Die tiber das Dinitril erhaltene Korksdéure (Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 397, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 633) erwies sich durch Schmelz- 
und Mischsechmelzpunkt als identisch mit von ScHERING-KAHLBAUM bezogener 
Korkséure, wie hier nachgetragen werden soll. 


‘6 Gelegentlich der Darstellung von Athylendiamin bemerkt N. Putocuin 
(Chem. Centr. 19380, I, S. 2076), daB die Gewinnung des Phthalimidkaliums 
infolge der geringen Léslichkeit des Phthalimids in Alkohol groBen Schwierig- 
keiten begegnet. Putrocuin erhitzt daher Athylenbromid mit Phthalimid und 
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den auf zirka 190° (Thermometer im Olbad) unter 6fterem Um- 
riihren mit einem gekriimmten Glasstab erhitzt. Danach wird 
der zihe breiige Kolbeninhalt noch méglichst hei8 in eine Reib- 
schale gegossen *’. Der pulverisierte Kuchen wird durch Kochen 
mit Wasser ausgelaugt und die hei®e Lésung durch ein Filter 
dekantiert. Man wiederholt diese Operationen einige Male, saugt 
ab, wischt mit heiBem Wasser, trocknet auf dem Wasserbade 
und erhadlt so 42—43g gelblich gefirbtes rohes Hezxamethylen- 
diphthalimid. Nach Umkristallisieren aus einem Gemisch von 
2°8 Vol. Alkohol und 1 Vol. Benzol unter Zusatz von Tierkohile 
schmilzt es bei 181° (korr.). LaBt man rasch erstarren und be- 
stimmt den Schmelzpunkt sofort nochmals, so liegt er bei 170’, 
nach einigen Tagen findet man dagegen wieder den hoheren 
Schmelzpunkt. Das Hexamethylen-diphthalimid ist daher di- 
mor ph. 

Auf diese Weise wurden im ganzen 97 g reines Hexamethy- 
len-diphthalimid hergestellt. 


0-1800 g Substanz gaben 0°4623 g CO, und 0°0848 g H,O 
0°2322 g “ » 14°87 cm* N (17°, 750 mm). 


Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 70°18, H 5-36, N 7°45%. 
Gef.: C 70°05, H 5-27, N 7°44%. 


Hexamethylendiamin-hydrochlorid”™. 


Zur Abspaltung der Phthalsdéurereste werden je ag reines 
Hexamethylen-diphthalimid mit 3a cm’ konzentrierter Salzsiure 
(d@ 1:19) 4 Stunden auf 180—190° im Bombenrohr erhitzt. Der 





Kaliumkarbonat, wobei allerdings das entstehende Wasser eine unerwiinschite 
Nebenreaktion (Bildung von Phthalamidsdure) verursacht. Dem gegeniiber 
finden wir, daB 20g Phthalimid in ca. 400 cm* kochendem absol. Alkohol 
(S. GABRIEL, Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 2225; W. J. Hate und E. C. Brirroy, 


Journ. Amer. Chem. Soc. 4/7, 1919, S. 843) zwar recht schwer ldslich sind, 


aber in ca. 480 cm* absol. Alkohol nach einigem Kochen sich lésen. 

17 LiBt man die Masse im Kolben erstarren, so ist es kaum méglich, 
dieselbe herauszubringen, ohne den Kolben zu zertriimmern. 

18 Die beste bekannte Darstellungsmethode fiir das Hexamethylendiamin 
diirfte die von K. H. Storra und R. Tscuescue, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1404, 
beschriebene Reduktion des Adipinséure-dinitrils sein. Wir beniitzten as 
oben angegebene auf 1, 6-Dibrom-n-hexan bisher nicht angewandte Verfahren. 
da uns von friiheren Versuchen her eine gréBere Menge dieses Dibromids 
zur Verfiigung stand, Ein Teil des salzsauren Hexamethylendiamins wurde 
aus dem N, N’-Bis-p-toluolsulfonyl-1, 6-diamino-n-hexan (Nebenprodukt <er 
Darstellung des Hexamethylenimins) durch Erhitzen mit Salzsiure gewonncD. 
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Rohrinhalt wird mit heifem Wasser aufgenommen und nach dem 
Erkalten von der Phthalsiure abgesaugt. Man dampft bis zum 
Verschwinden des Salzsiuregeruches auf dem Wasserbade ab, 
digeriert den Riickstand mit wenig kaltem Wasser, saugt ab, 
dampft das Filtrat abermals vollstindig ein und erhalt so iiber 
9)% der Theorie an fast reinem, ganz schwach braunlichem 
Hydrochlorid, welches kaum hygroskopisch ist. Durch Umkri- 
stallisieren aus viel absolutem Alkohol (worin es sich erst nach 
lingerem Kochen allm&éhlich list) gewinnt man das Hexamethy- 
lendiamin-hydrochlorid ganz rein und farblos vom Schmelz- 
punkt 258° (korr.) unter Braunfairbung. 


a-Athylpyrrolidin. 


Man erhitzt je 5g (durch Umlésen aus Alkohol gereinig- 
tes) Hexamethylendiamin-hydrochlorid in einem langhalsigen 
Rundkolben von 500cm* Inhalt, an den mittels Korkstopfens 
eine mit verdiinnter Salzsiure beschickte Sicherheitswaschflasche 
angeschlossen wurde, bei fast waagrechtem Kolbenhals iiber 
freier (eben entleuchteter, etwa zur halben Hohe aufgedrehter) 
Flamme unter sténdigem leichtem Umschwenken. Die Substanz 
schmilzt erst unter AusstoBen von weifen Dampfen, dann er- 
folgt Sublimation an den kilteren GefiBwinden bis in den Kolben- 
hals, schlieBlich briunt sich das Sublimat bei deutlich beginnen- 
der Verkohlung der Schmelze. Das Erhitzen nimmt im ganzen 
zirka 4 Minuten in Anspruch. Nach einigem Erkalten nimmt 
man den Kolbeninhalt mit heiBem Wasser auf. Auf diese Art 
wurden insgesamt 40g Hydrochlorid verarbeitet. Die vereinig- 
ten braunen wiasserigen Lésungen versetzt man unter Kiihlung 
mit tiberschiissiger Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf, 
wobei anfinglich viel Ammoniak entweicht. Es werden zwei 
Fraktionen von je zirka 700 cm aufgefangen. Die erste Frak- 
tion zeigt aufschwimmende Oltropfen in geringer Menge, wahr- 
scheinlich Kohlenwasserstoffe, die sich beim folgenden Eindamp- 
fen nach Ansdiuern mit Salzsiure allmihlich verfliichtigen. Das 
Eindampfen setzt man bis zum vdlligen Verschwinden des Salz- 
sduregeruches fort. Es hinterbleibt eine briunliche, in der Hitze 
halbfliissige Masse, die, mit dem geringen, aus der vorgeschalte- 
ten Waschflasche stammenden LEindampfriickstand vereinigt, 
345 g ausmacht. Die zweite Fraktion ergibt nach gleicher Be- 
handlung einen briunlichen, in der Hitze festen Riickstand von 


Monatshefte fir Chemie, Band 58 re 2 
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nur zirka 1g, der wohl aus unreinem salzsaurem Hexamethy..)- 
diamin besteht *’. 


Die aus der ersten Fraktion gewonnene Salzmasse wird 
mit konzentrierter Kalilauge vorsichtig zersetzt und die (t::ter 
anfinglich auftretender Erwirmung und _ starker Ammoniak. 
entwicklung) frei gemachte, dunkelbraun gefirbte Base mit 
festem Kali und metallischem Natrium getrocknet (17 cm’*). Die 
fraktionierte Destillation dieses Rohproduktes zeigt, daB etwa 
die Halfte desselben aus oberhalb zirka 170° siedenden Antecilen 


besteht. Diese wurden nicht niher untersucht. Die restlichen 


niederer siedenden farblosen Destillate geben nach mehrmalivem 
Fraktionieren mit einem kleinen HEmpeLscHEN Aufsatz einige An- 
teile, deren Siedepunkte in den Grenzen zwischen 121—126 
liegen, zusammen zirka 4-6 g, entsprechend einer Rohausheute 
von zirka 22% der Theorie, bezogen auf das salzsaure Hexa- 
methylendiamin. Die reinste von diesen Fraktionen *° vom Kp..,, 
122—-123° (1-7 g) wurde zur Bestimmung der wichtigsten physi- 
kalischen Konstanten (siehe weiter unten) und zur Darstellung 
der Derivate verwendet. Fiir letzteren Zweck dienten zum ‘Teil 


auch Fraktionen von etwas geringerem Reinheitsgrad. 


Fraktionen, die dem Kochpunkt des a-Pipecolins (118°) und dem 
des Hexamethylenimins (138°) entsprechen wiirden, konnten wir nicht er 
halten; im Bereiche dieser Temperaturen ging vielmehr nur sehr wenig 
Destillat bei rasch ansteigendem Thermometer iiber. Doch ist es nicht 
méglich, auf Grund dessen auf die Abwesenheit dieser Basen zu scliliefien: 
denn die zwischen 123 und 130° in betrachtlicher Menge destillierenden 
Fraktionen enthalten zweifellos einen héher siedenden Anteil, iiber dessen 
Natur wir nichts Sicheres aussagen kénnen. Hingegen hatte sich das 
Vorhandensein der oben genannten Imine bei der Herausarbeitung der 
Derivate des a-Athylpyrrolidins leichter erkennen lassen, was tatsichlich 
nicht der Fall war. Daher nehmen wir an, da8 jene Basen, wenn tiberhaupt, 
nur in geringen Mengen als Nebenprodukte auftreten. 





19 Die Angabe von F. Scumipt, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1588, dali das 
unverdinderte Hexamethylendiamin mit Wasserdampf nicht fliichtig ist, beruht 
offenbar auf einem Irrtum. Das Diamin geht vielmehr mit Wasserdampf lang- 
sam iiber und das Destillat reagiert stark alkalisch. Vgl. dazu A. MULLER 
und A, SAUERWALD, Monatsh, Chem. 48, 1927, 8S. 525, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 136, 1927, S. 525. 

20 Diese Fraktion von dem bekannten Kochpunkt des «-Athylpyrrolidins 
(122°4° bei 744 mm) wurde willkiirlich als die reinste herausgegriffen. Dageye! 
wiirde man, bei Ausfiihrung der fraktionierten Destillation (ohne Kenntuis 
dieses Siedepunktes) in tiblicher Weise, zu einem etwas héheren Kochpunkt 


fiir die Hauptfraktion gelangen. 
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Fiir das spezifische Gewicht fanden wir (mit einem 
Spi ENGEL-OSTWALDSCHEN Pyknometer von zirka 0°56 cm® Inhalt) 
i =0°839; np = 1°4462. Ber.: MR = 31°31. Gef.: MR=81°51. 
Diese Werte stimmen mit den fiir das reine a-Athylpyrrolidin er- 
mittelten* ziemlich gut iiberein. Von letzterem unterscheidet 
sich die hier gewonnene Base ein wenig durch den Geruch, der 
an Piperidin aber auch etwas an Pyridinderivate erinnert. 


Molekulargewichtsbestimmung nach V. MEYER. 


0°1545 g Substanz (im Anilindampf) gaben 37°70 cm* Luft (iiber Wasser bei 


14° und 748 mm). 
Mol.-Gew. ber. 99:1, Mol.-Gew. gef. 99-7. 


Das a-Athylpyrrolidin-hydrochlorid wird durch Eindamp- 
fen der mit Salzséiure neutralisierten wasserigen Lésung der 
freien Base auf dem Wasserbade bereitet. Es ist sehr hygro- 
skopisch. 

00716 g Substanz gaben 0°0748 g AgCl. 

ser. fiir C,,H,,NCl: Cl 26°15%. 

Gef.: Cl 25°84%. 

Das Chloraurat zeigt die bereits beschriebenen LEigen- 
schaften *. 

Das N-p-Toluolsulfonyl-a-dthylpyrrolidin erhailt man durch 
Behandlung der freien Base mit p-Toluolsulfochlorid und Alkali 
in bekannter Weise zunichst als Ol, welches auch nach einigen 
Wochen nicht auskristallisiert. Nach Impfen mit einer Spur des 
gleichen, aus 1,4-Dibrom-n-hexan dargestellten Kérpers* erfolgt 
aber Kristallisation, wobei ein Teil des Ols die Kristallmasse 
durchtrinkt, der auch nach monatelangem Aufbewahren nicht 
erstarrt **. Durch Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus 
Alkohol (unter Eiskiihlung) wird die Substanz ganz rein gewon- 
hen. Ihr Sehmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit dem 
reinen Vergleichspriparat vom gleichen Schmelzpunkt liegt scharf 
bei 76-5—77° (korr.). 
4°514 mg Substanz gaben 10-160 mg CO,, 3-100 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,NS: C 61°61, H 7°56%. 

Gef.: C 61°38, H 7°68%. 


| Der a-Athylpyrrolidin-phenylthioharnstoff entsteht nach 
Vermischen der alkoholischen Lésungen von freier Base und 


21 Dieses Verhalten wurde sowohl bei Verwendung der reinsten als 


‘uch einer minder reinen Fraktion des a-Athylpyrrolidins beobachtet. 


D* 
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Phenylsenfél in berechneten Mengen und Abdestillieren def 


Alkohols als zihfliissiges Ol, welches nach einigen Tagen bein, 
Reiben mit dem Glasstab (ohne zu impfen) erstarrt. Durch 
Umlésen aus Alkohol (unter Eiskiihlung) wird der Kérper rei 
erhalten. Schmelzpunkt 88° (korr.), Mischschmelzpunkt mit den 
reinen Vergleichspriparat * 88°. 


3°965 mg Substanz gaben 9°670 mg CO, und 2°810 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,N,S: C 66°60, H 7°74%. 
Gef.: C 66°52, H 7°93%. 


Das bisher nicht bekannte N-Benzoyl-a-dthylpyrrolidin kann | 
durch Benzoylieren der Base nach Scuorren-Baumann leicht und in} 
sehr guter Ausbeute dargestellt werden. Es ist ein farbloses (| 
vom Kp.,, 185°, welches weder beim Einkiihlen im Eis-Kochsalz § 


noch nach monatelangem Aufbewahren erstarrt. 


4°640 mg Substanz gaben 13-020 mg CO, und 3°610 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,ON: C 76°79, H 8°44%. 
Gef.: C 76°53, H 8°70%. 


y-(Benzoylamino)-nv-kapronsiure. 


Die Oxydation des N-Benzoyl-a-iithylpyrrolidins mit Kalium- 
permanganat fiihrten wir in ahnlicher Weise aus, wie vor kurzem 
beim N-Benzoyl-heptamethylenimin beschrieben worden ist ?. Bei i 
der Ausfillung der gebildeten Siiure mittels Salzsiure wird ein ( P 
erhalten, welches nicht erstarrt. Es wurde von der wiisserigen — 
Lésung durch Aufnehmen mit Ather getrennt und nach Abdestil- F 


lieren desselben unter 6fterem Digerieren mit einem Glasstab im 


Vakuum iiber Schwefelsiure mehrere Wochen stehen gelassen, F 
bis die nach einigen Tagen beginnende Kristallausscheidung 


nicht dichter wird. Durch Anreiben mit Ather geht der lige An- 
teil in Lésung, und es gelingt leicht, durch Dekantation und 
wiederholtes Nachwaschen mit Ather das Ol vdéllig von den 
farblosen Kristallen zu trennen. Letztere stellen fast reine 
y-(Benzoylamino )-n-kapronséure vor. Durch einmaliges Um- 
lésen aus Wasser erhilt man die Substanz ganz rein vom 
Schmelzpunkt 146° (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit au! 
anderem Wege gewonnener y-(Benzoylamino)-v-kapronsaure voll 
sichergestellter Konstitution *® liegt bei 146-5’. 





22 A. MULLER und P. Birier, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8S. 401, bzw. Sitz). 
Ak. Wiss. Wien (ILb) 139, 1930, S. 637. 
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Zersetzung des salzsauren 1, 6-Diamino-n-hexans 21 


(08 mg Substanz gaben 9-957 mg CO, und 2-640 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 66°34, H 7°29%. 
Gef.: C 66°27, H 7°21%. 


Der y-(Benzoylamino )-n-kapronsdure-methylester wurde durch 
Kochen der obigen Saéure mit Methanol und Schwefelsiure ge- 


wounen. Er schmilzt bei 86—87° (korr.). Der Mischschmelzpunkt 
mit dem Methylester der synthetischen Siure® zeigt keine De- 


) pression. 
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Synthese der Y-Amino-n-kapronsaure und de; 
o’-Athyl-~-pyrrolidons 


ADOLF MOLLER und ERICH FELD 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1931) 


Wie in der voranstehenden Abhandlung auseinandergesetzt c 
wird, war es fiir den Identitiitsnachweis des Oxydationsproduktes | 


[ | a 
aus dem N-Benzoyl-a-dthylpyrrolidin, C,H,.CO.N .(CH,),.CH. 
-C.H;, durch Vergleich mit y-(Benzoylamino)-n-kapronsiure, © 


CH, .CH,.CH (NH.CO.C,H;) . CH, . CH, . COOH, notwendig, ‘ 
diese Siure auf einem Wege synthetisch aufzubauen, der iiber | 
ihre Konstitution keinen Zweifel aufkommen liBt. : 


Da E. Fiscuer und R. Grou! die von J. Taret? zuerst dar- © 
gestellte und untersuchte y-Amino-n-valeriansdure leicht zugiing- F 


lich gemacht haben, war es in Anlehnung an die Erfahrungen | 


dieser Forscher fiir uns einfach, die bis jetzt unbekannte y-Amino- F 
n-kapronsiure zu bereiten. Ausgehend von der Bernsteinsidure er- F 
hilt man die schon bekannte y-Keto-n-kapronsdure und aus dem 
Phenylhydrazon der letzteren durch Reduktion mit Aluminium- 
amalgam die Aminosiure in guter Ausbeute. Aus dieser liBt sich 
das Benzoylderivat sehr leicht gewinnen: 


HOCO.(CH,), .COOH + C,H,0.CO.(CH,), .CO.0C,H, — 
—» HOCO.(CH,), .CO.O0C,H, ++ SOCI, 
—> Cl.CO.(CH,), .00.0C,H, + JZnC,H, > 
—» C,H, .CO.(CH,), .CO.0C,H, > 
— C,H, .C(: N.NH.C,H,).(CH,), .COOH —> 
—» C,H, .CH(NH,).(CH,), .COOH — 
— C,H, .CH(NH.CO.C,H,).(CH,), .COOH. 





1 E. Fischer und R. Grou, Liebigs Ann. 383, 1911, S. 363. 


* J. Taret und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 2414; 20, 1887, 
S. 249; 22, 1889, S. 1860; 27, 1894, S. 2313; 37, 1898, S. 906. 
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y-Amino-n-kapronséure und a’-Athyl-a-pyrrolidon 23 


Ebenso wie die y-Amino-n-valeriansiure* ist auch die 
» \mino-v-kapronséure zur Wasserabspaltung beim Erhitzen be- 
me so daS durch Destillation — das noch nicht 
schriebene on _— a-pyrrolidon (5-Keto-2-dthyl-pyrrolidin), 


HN.CO.CH, CH, CH. C,H;, in sehr guter Ausbeute erhalten wird. 


Einige Derivate und die wichtigsten Eigenschaften der 
y Amino-a-kapronsaure und ihres inneren Anhydrides werden be- 


sehrieben. 


Experimenteller Teil. 


(Bearbeitet von Ericu FELD.) 


Bernsteinsdiure-monodthylester. 


Zur Herstellung dieses Esters bedienten wir uns der von 
{. FourneAu und 8. Sapetay® fiir die Darstellung der sauren 


Este von Dikarbonsiuren ausgearbeiteten Methode. Die An- 


' cabe dieser Forscher, daB nach mehrstiindigem Erhitzen der 
» Bernsteinsiure mit ihrem Diithylester auf ca. 190° (Olbad, Luft- 


kiihlrohr) kein Gewichtsverlust eintritt, kénnen wir bestitigen. 
Bei dem Versuch, nach Absaugen der ausgeschiedenen Bernstein- 
siure das Gemisch von Mono-, Diester und etwas geliéster Bern- 
steinsiure durch Fraktionieren im Vakuum (bei 15 mm) zu trennen, 
zeigte sich indessen, daB nach Abdestillieren des Diesters gleich- 
zeitig mit dem Monoester etwas Bernsteinsdure-anhydrid (identi- 
fiziert durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit einem reinen 
Vergleichspraparat) tibergeht, welches teils im Kiihlrohr erstarrt, 
teils vom Monoester gelést wird und diesen verunreinigt. Die 
Menge des tibergehenden Anhydrids scheint am geringsten zu 
sein, wenn das Gemisch (aus einem Emery-Kolben) rasch destilliert 
wird; bei langsamer Destillation, wie sie fiir eine Trennung 
wohl vorteilhaft wire (besonders aber bei Anwendung eines De- 
stillierkolbens mit angeschmolzenem WurrtzscHEN Aufsatz) scheint 
mehr von dem Anhydrid im Kiihlrohr sich abzuscheiden. Die 
Trennung des iiberdestillierten Gemenges von Monoester und 
wenig Anhydrid durch Destillation ist in Anbetracht der nahe 
velegenen Siedepunkte dieser beiden Stoffe nicht méglich. 





’ E. Fourneau und 8. Sapetay, Bull. soc. chim. (4) 43, 1928, S. 859; 
15, 1929, S. 834. 
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Genau die gleichen Beobachtungen beziiglich der Anhydrid.- 
bildung machten wir beim Versuch, ein durch partielle Verseifung 
des Bernsteinsdéure-didthylesters mit alkoholisch-wisserigem K lj 
erhaltenes Gemisch von Monoester und Sdure durch Vakuumn- 
destillation zu trennen. Bei der analogen Darstellung von Glutar- 
sdure-monodthylester zeigten sich dieselben Erscheinungen, aber 
in geringerem AusmabB. 


Unsere Versuche deuten darauf hin, daB die Methode von 
E. Fourneau und 8. Sapetay, sofern es sich um die zur Anhydrid- 
bildung stark neigenden Dikarbonsiuren handelt‘*, fiir pripara. 
tive Arbeiten zwar mit gutem Erfolg angewendet werden kann, 
nicht aber ohne weiteres, wenn es auf die Gewinnung der Mono- 
ester der Bernstein- und wahrscheinlich auch der Glutarsiure in 
méglichst reinem Zustand ankommt °. 


y-Keto-n-kapronsiure (Homoldavulinsdure). 


Der Athylester dieser Siure wurde nach der Vor- 
schrift von Braise ® fiir die Darstellung von Ketonsiureestern 
durch Einwirkung von Bernsteinséure-monodthylesterchlorid (aus 
der rohen Estersiure mit Thionylchlorid dargestellt, Kp.,, 86—90", 
113 g) auf iiberschiissiges Athylzinkjodid als farblose Fliissigkeit 
vom Kp.,, ca. 95° (76g entsprechend ca. 70% der Theorie) ge- 
wonnen. Zur Verseifung kocht man denselben mit wisseriger 
Natronlauge in geringem UberschuB, schiittelt die Lésung nach 
Erkalten mit Ather und dann mit Benzol aus, um etwa vorhandene 
unverseifbare Anteile zu entfernen, setzt die Ketonsdéure mit Salz- 
siiure in Freiheit, sittigt die Lésung mit Ammonsulfat, Athert aus 
und destilliert nach Verjagen des Athers den Riickstand im 
Vakuum. Man erhilt nach mehrmaligem Fraktionieren einen 





4 Bei der Darstellung des Adipinsdure-monodthylesters nach dieser 
Methode hat sich ergeben, daB derselbe im Einklang mit der grofen Be- 
stindigkeit der Adipinsiure bei der Destillation nach mehrmaligem Frak- 
tionieren im Vakuum rein und ganz konstant siedend erhalten werden kann. 

5 In diesem Falle wird man statt des Bernsteinsiure-monodthylesters 
vorteilhaft den Monomethylester darstellen, der sich vermége seines héheren 
Schmelzpunktes (58°) durch Umkristallisieren gut reinigen ]4Bt: Bone, Sup- 
BOROUGH und SPRANKLING, Journ. Chem. Soc. London 85, 1904, 8S. 539; C. F.: van 
Duin, Rec. trav. chim. 47, 1928, S. 724. | 

6 &. E. BLatse, Bull. soc. chim. (4) 9, 1911, S.I—XX VI. E, E. Buaise und 
A. Kornu_er, ebenda (4) 7, 1910. S. 215. 
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y-Amino-n-kapronsdure und a’-Athyl-a-pyrrolidon 25 


hedeutenden Vorlauf vom Kp.,, 105—145° (der nicht niher unter- 
sicht wurde) und die reine y-Keto-n-kapronsdure vom Kp.,, 147 bis 
(50° (42g entsprechend ca. 67% der Theorie, bezogen auf den 
ster). Der Schmelzpunkt dieser Sdure, die sich als nicht hygro- 
skopisch erweist, liegt bei 37—38&° (korr.) *. 


Zur Darstellung des noch nicht beschriebenen (y-Keto-n- 
apronsdure )-phenylhydrazons wird eine wisserige Liésung der 
Ketonsiure mit der berechneten Menge (im Vakuum frisch de- 
stilliertem) Phenylhydrazin ca. eine halbe Stunde auf der Maschine 
ceschiittelt, das entstandene fast farblose Hydrazon sofort ab- 
vesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsiure im 
Vakuum getrocknet. Dieses Rohprodukt, welches in sehr guter 
Ausbeute erhalten wird, kann ohne weiteres zur Reduktion ver- 
wendet werden. Beim Liegen an der Luft ist es leicht zersetz- 
lich, halt sich aber im Vakuum itiber Schwefelsdure unter geringer 
Braunfirbung einige Wochen. Fiir die Analyse wurde ein Teil 
desselben aus einem Gemisch von 1 Vol. Benzol und 2 Vol. Petrol- 
ither mehrmals umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des so er- 
haltenen farblosen Hydrazons liegt bei 73° (korr.). 


0°1137 g Substanz gaben 12°40 cm* N (17°, 749 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O.N,: N 12°73%. 
Gef.: N 12°65%. 


y-Amino-n-kapronsdure. 


Eine Lésung von 50g des rohen Hydrazons in 500 cm* 
Alkohol und 125 cm’ Wasser wird nach Zusatz von 18y amal- 
camiertem * AluminiumgrieB in einer mit Steigrohr versehenen 
Flasche ca. 72 Stunden auf der Maschine heftig geschiittelt. Da- 
nach wird von der Tonerde und etwas unverindertem Aluminium- 
erie} durch einen groBen Btcuner-Trichter (dreifaches Filter) unter 
schwachem Druck abgesaugt ®*, mit 50%igem Alkohol gewaschen, 
das véllig klare gelbliche Filtrat im Vakuum bei 30—40° auf ein 
kleines Volumen eingeengt, nach Zusatz von etwas Wasser einige 
Male (zur vollstindigen Entfernung des gebildeten Anilins) mit 





7 Die Werte fiir den Schmelzpunkt der y-Keto-n-kapronsdure schwanken 
nach verschiedenen Angaben der Literatur zwischen 32° und 40°. 

8 Nach H. Wisticenus und L. KaurMann, Ber. D. ch. G. 28, 1895, 8. 1325. 

® E. Fiscuer und R. Grou (1. c.) empfehlen, bei der Darstellung der 
v-Amino-valeriansdure zur Trennung von dem Niederschlag zu zentrifugieren. 
Wir finden, daB die Filtration, wie oben angegeben, keine Schwierigkeit bietet. 
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Ather ausgezogen und die wisserige Lésung auf dem Wasserbace 
zur Trockene eingedampft. Als Riickstand erhilt man die role 
braun gefairbte y-Amino-n-kapronsdure (ca. 19g). Zur Reinigung 
wird dieselbe in méglichst wenig Wasser gelést, mit dem zirka 
dreifachen Volum Alkohol versetzt und mit viel Ather gefillit. 
Nach dem Absaugen, Waschen mit Alkohol-Ather (1:3) und 
Trocknen erhalt man die Substanz farblos (14 g oder ca. 47% der 
Theorie). Durch mehrmalige Wiederholung dieses Vorganges wird 
die Aminoséure ganz rein, als luftbestindige Kristallmasse ge- 
wonnen. 


Die y-Amino-n-kapronsiure schmilzt bei 180—181° (korr.) 
unter Aufschiumen (Wasserabspaltung). Sie lést sich in kaltem 
Wasser sehr leicht (mit neutraler Reaktion), in kochendem A\!- 
kohol schwer, in Ather und Benzol ist sie fast unldéslich. 


0-1369 g Substanz gaben 0°2764 g CO, und 0°1267 g H,O 
0-1823 g - » 17°00 cm? N (16°, 739 mm). 


Ber. fiir C,H,,0,N:C 54°92, H 9-99, N 10-69%. 
Gef.: C 55-06, H 10°35, N 10-71%. 


Das Hydrochlorid der y-Amino-n-kapronsdéure erhalt man 
durch Eindampfen der letzteren mit iiberschiissiger Chlorwasser- 
stofisiure auf dem Wasserbade. Man list den sorgfiltig getrock- 
neten Riickstand in wenig absolutem Alkohol und versetzt mit 
viel absolutem Ather. Nach einigen Stunden scheidet sich das 
Hydrochlorid in farblosen schénen Kristallen aus, die sich als 
nicht hygroskopisch erweisen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 120 bis 
121° (korr.). In Wasser und Alkohol ist es leicht iédslich. 


00-0920 g Substanz gaben 0°0779 g AgCl. 


Ber. fiir C,H,,0,NCI: Cl 21-16%. 
Gef.: Cl 20-95%. 


Das Chloroplatinat kann man durch Versetzen der konzen 
trierten wisserigen Lésung der salzsauren y-Amino-n-kapronsdure 
mit Platinchlorid und Verdunsten tiber Chlorkalzium in Form von 
rotbraunen Kristallen, die nach dem Absaugen mit wenig ab- 
solutem Alkohol gewaschen werden, darstellen. Zur Reinigung 
lést man das Salz in Alkohol und fillt mit Ather. Es schmilzt 
unter Zersetzung bei 190—191° (korr.). 


0°1377 g Substanz gaben 0:0402 g Pt. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,Cl,Pt: Pt 29-04%. 
Gef.: Pt. 29-19%. 
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y-Amino-n-kapronsdure und a’-Athyl-a-pyrrolidon 27 


Die N-Benzoyl-y-amino-n-kapronsdure wird durch Benzoylie- 
-on der Aminosiure nach ScHoTTeN-BAuMANN leicht und in sehr 
outer Ausbeute gewonnen. Um die gleichzeitig gebildete Benzoe- 
jure zu entfernen, digeriert man das getrocknete Saiuregemisch 
wit Ather und kristallisiert aus Wasser um. Die reine Sadure lést 
sich wenig in kaltem Wasser, Ather und Chloroform, leicht in 
kaltem Alkohol, in heigem Wasser und Chloroform, sie ist 
schwer léslich in hei®em Benzol, sehr schwer in Ligroin und 
(etrachlorkohlenstoff. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 146-5—147° 


korr.). 





J-1234 g Substanz gaben 0°2980 g CO, und 0°0791 g H,O 
0°3006 g ra 5 15°40 cm* N (17°, 752 mm). 


Ber. fiir C,,H,,O,N:C 66°34, H 7-29, N 5-96%. 
Gef.: C 65°86, H 7°17, N 5°97%. 


Der y-(Benzoylamino )-n-kapronsdure-methylester bildet sich 
leicht beim Kochen der Siure mit einem groBen Uberschu8 von 
Methanol und etwas konzentrierter Schwefelsiure. Nach Ab- 
destillieren des Methanols im Vakuum und Aufnehmen des Riick- 
standes mit Wasser und Sodalésung scheidet sich der Methylester 
erst lig ab, erstarrt aber nach einigen Minuten. Aus Wasser 
umkristallisiert, schmilzt der Kérper bei 87-5° (korr.). 


4-545 mg Substanz gaben 11°195 mg CO, und 3°170 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,N :C 67°43, H 7°69%. 
Gef.: C 67°18, H 7°80%. 


a -Athyl-a-pyrrolidon. 


Erhitzt man die y-Amino-n-kapronsiure vorsichtig in einem 
Destillierkolben, so geht zuerst Wasser iiber, dann destilliert bei 
ca. 258° (Metallbad 270°) langsam und regelmi®ig ein Ol. Im 
Kolben bleibt ein minimaler braunschwarzer Riickstand. Das 


Destillat wurde mit Kaliumkarbonat geschiittelt, von der wisse- 
rigen Lésung getrennt, mit Ather aufgenommen und die atherische 
Lisung mit gegliihtem Kaliumkarbonat getrocknet **. Nach Ver- 
jagen des Athers destilliert das a’-Athyl-a-pyrrolidon konstant bei 
256—257°, erleidet aber dabei eine geringe Zersetzung, worauf 
eine schwache Braunfirbung des Destillates hindeutet. Bei der 
Destillation im Vakuum geht es ganz farblos und unzersetzt iiber, 





10 Es ist vielleicht vorteilhafter, das Athylpyrrolidon ohne Anwendung 
von Kaliumkarbonat bloB durch Vakuumdestillation vom Wasser zu befreien. 
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Kp., 130°. Das Athylpyrrolidon ist eine fast geruchlose, ziemlich 


viskose Fliissigkeit, die sich in Wasser, Alkohol, Ather leiclit 
lést. Beim Einkiihlen in Eis erstarrt es bald. Da es sehr hygro- 
skopisch ist, wurde zur Bestimmung des Schmelzpunktes ein Teil 
im Vakuum in ein Réhrchen destilliert und letzteres sogleich ab- 
geschmolzen. Der Schmelzpunkt wurde unter sehr langsamem Er- 
wirmen bei 22° (korr.) gefunden. Fiir das spezifische Gewicht 
(SPRENGEL-OSTWALDSCHES Pyknometer von ca. 1°3 cm’ Inhalt) ergab 
sich d, = 1°026, fiir mp der Wert 1°4800. Ber. RM = 31°32. 


Gef. RM = 31:32. 


0°1774 g Substanz gaben 0°4107 g CO, und 0°1500 g H,0. 
Ber. fiir C,H,,ON: C 63°66, H 9°81%. 
Gef.: C 63°14, H 9°46%. 


Leitet man in eine Lésung von Athylpyrrolidon in absolutem Ather 
trockenen Chlorwasserstoff ein, so wird das Hydrochlorid desselben aus- 
gefallt. Es scheint an der Luft sehr rasch Wasser anzuziehen. 


Das Chloraurat konnte nicht rein erhalten werden. Es scheint 4uBerst 
zerflieBlich und in Wasser, Alkohol, Azeton leicht léslich zu sein. 

Das Chloroplatinat erhilt man durch langsames Verdunsten 
der alkoholischen Lésung der Komponenten oder, wenn es nicht 
auskristallisiert, aus dem Riickstand nach langerem Stehen im 
Vakuum iiber Schwefelsiure durch Reiben mit einem Glasstab. 
In letzterem Falle stellt es eine rotbraune harte Kristallmasse vor. 
Nach dem Pulverisieren wird es wiederholt mit absolutem Ather 
digeriert und gewaschen, danach im Vakuum tiber Schwefelsdure 
getrocknet. Es ist etwas hygroskopisch, leicht léslich in Wasser 
und absolutem Alkohol. In zugeschmolzener Kapillare erhitzt, 
sintert es von ca. 113° an, schmilzt bei 125—127° unter geringer 
Zersetzung zu einer rotbraunen Fliissigkeit und zersetzt sich 
unter Schwirzung bei ca. 135°. 


0°1274 g Substanz gaben 0°0389 g Pt. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,Cl,Pt: Pt 30°69%. 
Gef.: Pt 30°53%. 


Mit Kaliumwismutjodid und Kaliumquecksilberjodid gibt das 
Athylpyrrolidon in schwach salzsaurer Liésung Niederschlage. 
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Hexazyanokobaltisaure und Methylalkohol 
Von 
FRANZ HOLZL 
(Nach Versuchen mit ALFRED SALLMANN) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 6 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Februar 1951) 


§ 1. Hexazyanokobaltisdure bildet mit Methylalkohol eine 
kristalline Additionsverbindung H,/Co(CN),] .2 CH,OH. 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung * wurde ausgefiihrt, 
da§ aus einer absolut iithylalkoholischen Lésung der Hexazyano- 
kobaltisiure durch Einleiten von trockenem Salzsiuregas ein 
kristallines Produkt gefallt wird, welches aus einem Molekiil der 


| komplexen Siure und drei Molekiilen Athylalkohol besteht. 


Bei Verwendung von Methylalkohol wurden nunmehr in ana- 
loger Weise aus Hexazyanokobaltisiure Kristalle gewonnen, die 
bei héherer Temperatur leicht verwittern und bei anhaltendem, 
vorsichtigem Trocknen in die freie Komplexsdiure itibergehen. 


Die Analyse der alkoholhaltigen Substanz ergab 


22-70% CH,0H (Trockenverlust), wihrend sich 
22-62% CH,OH fiir H,{Co(CN),| .2 CH,OH 


berechnen. 


Aus dem hygroskopischen Trockenriickstand erhalt man 
durch Behandlung mit Methylalkohol das Alkoholat zuriick. 


Die wiisserige Lisung der Methylalkohol-Saéure-Verbindung 
zeigt die typischen Reaktionen der Hexazyanokobaltisdure. Sie 
l’iBt sich wie diese gegen Phenolphthalein mit Lauge dreibasisch 
scharf titrieren. Die Bindung zwischen Siure und Alkohol ist 
demnach nur eine schwache. 


Die Zusammensetzung und das bisher beschriebene Ver- 
halten der Additionsverbindung lat sich mithin vorlaufig durch 
die Formel 





1 F, Hotz_, Tausn. Merer+Monar und F. Vipirz, Monatsh. Chem. 52, 1929, 
S. 253, baw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (Ilb) 138, 1929, 8. 243. 


30 F. Hélzl 
H,[Co(CN),] . 2 CH,OH 


zum Ausdruck bringen. 


§ 2. Das Dialkoholat H,[Co(CN),].2CH,OH geht bei der 
Verwitterung in das Monoalkoholat H,/Co(CN),]/.CH,OH und 
schlieBlich in die freie Sdure H,/Co(CN),] tiber. 


Zur Feststellung weiterer Additionsverbindungen zwischen 
Hexazyanokobaltisiure und Methylalkohol wurde der Verwitte- 
rungsprozeB H,[Co(CN),] .2 CH,OH — H,[Co(CN),] tensimetrisch 
verfolgt. 


Zu diesem Zweck wurde zunichst der Dampfdruck des 
analysenreinen Dialkoholats und hierauf der des mehr oder minder 
verwitterten Produktes bestimmt. Die Verwitterung wurde durch 
maBiges Erwirmen der fein zerriebenen und gleichmafig ver- 
teilten Substanz im Vakuum hervorgerufen. Der Verwitterungs- 
grad der Probe wurde vor der Messung aus dem Gewichtsverlust 
orientierend ermittelt und nach dem Versuch durch Titration 
eines Teiles der verwendeten Substanzmenge genau _ bestimmt. 
Der maBanalytisch gefundene Alkoholgehalt bestimmt das Gleich- 
gewicht bei gegebener Temperatur und wurde in die unten ange- 
fiihrten Tabellen aufgenommen. 


Zur Dampfdruckmessung wurde ein Differential-Tensimeter. 
dessen eine Kugel mit der Probe beschickt war, wihrend die 
zweite Kugel konzentrierte Schwefelsiure enthielt, verwendet. 
Als Sperrfliissigkeit diente metallisches Quecksilber. 














Tabelle 1. 
= 20° ©. Graphische Darstellung Fig. 1. 
Alkoholgehalt 
vor nach Druck Zusammensetzung 
dem Versuch | dem Versuch in mm Hg des Alkoholats 
Mol 

2°00 1°78 76:0 

1°22 1°12 75°5 

1°49 1°20 76-0 [(Co(CN),]H, . 2 CH,OH 
1°39 1°22 76°0 

0-99 0°87 29°5 

0-82 0-60 30°0 [(Co(CN),|H, . 1 CH,OH 
0°22 0-10 29°0 
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Der aus Glas hergestellte Apparat wurde zur Vermeidung 
eines weiteren Alkoholverlustes der eingeschlossenen Substanz 
siark abgekiihlt, mit einer rasch wirkenden Luftpumpe auf etwa 
(4mm Gesamtdruck evakuiert und in diesem Zustand rasch zu- 
«vschmolzen. Die Gleichgewichtseinstellung wurde in einem Ther- 
mostaten verfolgt und der Dampfdruck unmittelbar in mm Hg 
ohne Korrektur abgelesen und in die Tabellen aufgenommen. 

Die Tabelle 1 bringt die Ergebnisse fiir ¢ = 25° C und einen 
Gehalt von 0 bis 2 Molekiilen Methylalkohol fiir ein Molekiil 
Hexazvyanokobaltisdure. Die Einwaagen betrugen 0:4 bis 0:5 g. 

Auf Grund dieser Messungen bestehen bei 25° C nur zwei 
A\\kohol-Siure-Verbindungen. 

H,(Co(CN),| .2CH,OH und 
H,(Co(CN),] . CH,OH, 
von denen die letztangefiihrte ohne Bildung eines Zwischenpro- 
duktes aus der ersteren entsteht und unter weiterer Alkoholabgabe 
unmittelbar in die freie Saéure 
H, [(Co(CN),| 
iibergeht. 


§ 3. Innerhalb des Temperaturgebietes 263° < T < 303 dndert 
sich der Dampfdruck der Verbindungen H,/Co(CN);] .2CH,OH 
und H,/Co(CN),].CH,OH stetig mit der Temperatur. 


Tabelle 2. 
Graphische Darstellung Fig. 2. 














Dampfdruck der Verbindung 
Temperatur ¢t 
in Selatan CH, OH? [(Co(CN),|H, . 2CH,OH | [Co(CN),H, . CH,OH 
in mm Hg in mm Hg in mm Hg 

—10° 15°5 10-0 1-0 

( 29-6 21°0 4-0 

+ 10° 54°7 87°5 10-0 

+ 20° 96°0 60°0 21°0 

+ 25° -— 76°0 30°0 

+ 30° 160°0 94-0 41°0 











Zu den Messungen, deren Resultate die Tabelle 2 bringt, 


wurde teils das unverwitterte Alkoholat, teils dessen Verwitte- 
tungsprodukt mit weniger als 12°8% CH,OH verwendet. Der 





* Ramsey und Youne, Phil. Trans. London 178 A, 8. 313. 
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Dampfdruck wurde bei — 10°, 0°, + 10°, + 20°, + 25° und + 30° ¢ 
bestimmt. 

Die Dampfdruckkurven der beiden Alkoholate verlaufey 
in dem angegebenen Gebiet stetig und ohne sich zu iiberschneiden. 
so da innerhalb dieses Temperaturintervalls auf keine Umwand. 
lung der beiden Additionsverbindungen zu schlieBen ist. (Zu 
Vergleichszwecken wurden auch die Dampfdrucke des reinen 
Methylalkohols im Temperaturbereich — 10° bis + 30° angegeben.) 


§ 4. Additionsverbindungen der Hexazyanokobaltisdure mit 
mehr als zwei Molekiilen Methylalkohol wurden nicht nach- 
gewiesen oder hergestelilt. 


Um die Existenz von Verbindungen der Hexazyanokobalti- 
siure mit héherem Methylalkoholgehalt nachzuweisen, wurde 
versucht, Additionsverbindungen der beiden Komponenten bei 
tiefer Temperatur darzustellen. 

Zu diesem Zweck wurde die komplexe Siure in mdglichst 
wenig Methylalkohol gelist, wobei die Konzentration derartig 
gewahlt wurde, da beim Abkiihlen der Lésung auf — 40°C noch 
keine Ausscheidung von festem Bodenkérper erfolgte. Beim Ein- 
engen dieser Lésung unter Beibehaltung der angegebenen tiefen 
Temperaturen kristallisiert eine Verbindung aus, die rasch ab- 
gesaugt und kurz mit kaltem Methylalkohol (ca. —- 20°C) ge- 
waschen wurde. Sie wurde sofort in dicht schlieBenden Wige- 
glischen eingewogen und nach dem Lésen in Wasser mit Lauge 
gegen Phenolphthalein titriert. 

Die Analyse ergab bei einer Einwaage von 0-1771 9 Sub- 
stanz einen Verbrauch von 18-76 cm’ 0-1 n. Natronlauge, wihrend 
sich fiir die gleiche Menge Dialkoholat 18-82 cm* 0-1 n. Natron- 
lauge berechnen. 

Mithin scheidet sich auch bei der angegebenen tiefen Tem- 
peratur kein héheres Methylalkoholat der Hexazyanokobaltisiure, 
sondern [Co(CN),|H,.2CH,0OH aus. 


§ 5. Die angefiihrten Verbindungen der Hexazyanokobalti- 
sdure mit Methylalkohol sind als primdres und sekunddres Meth- 
oxoniumsalz der Sdure aufzufassen. 

Bereits friiher habe ich auf die Méglichkeit der Bildung von 
Alkoxoniumsalzen hingewiesen *, in welcher die Ursache der Hexa- 
zyanokobaltisiure-Alkohol-Bindung gelegen sein konnte. 





$F. HovzL, Tuusn. Merer-Mouar und F. Vinirz, Monatsh. Chem. 52, 1929, 
S. 241, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 241. 
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Diese Auffassung fiihrt auf Untersuchungen 4Ahnlicher 
coffe durch BAEYER und VILLIGER zuriick, die Additionsverbindun- 
en von Amylalkohol und Hexazyanoferrisiure *, von Borneol 
uni Hexazyanokobaltisdure* u. a. m. als Oxoniumverbindungen 


‘betrachten und stiitzt sich auf eigene Beobachtungen des Ver- 
ihaitens von Hexazyanoferro-°* und Hexazyanokobaltisdure * 
geen primdre Alkohole. 


Die vorliegende Erweiterung dieser Untersuchungen zeigt 


u.a., daB nur zwei Alkoholate oder Methoxoniumsalze der drei- 


basischen komplexen Zyanosdure bestehen, die als deren primdres 
und sekunddres Salz aufgefaBt werden kiénnen. Die Existenz des 
hypothetischen Trialkoholats oder tertidren Methoxoniumsalzes 
(Co(CN).](H . OHCH;), konnte nicht nachgewiesen werden (§ 4). 
Meines Erachtens ist es nicht notwendig, als Ursache fiir den 
negativen Ausfall der Isolierungsversuche dieser Verbindung 
deren geringe Kristallisationstendenz oder hohe Léslichkeit an- 
zunehmen. Es scheint vielmehr infolge des nur duBerst schwach 
basischen Charakters des amphoteren Methylalkohols und der 
geringen Staérke der dritten Sdurevalenz des Zyanokomplexes 
nicht zur Bildung von tertiirem Salz zu kommen. Hiemit stimmt 
vollig tiberein, daS die Hexazyanokobaltisiure mit den héheren, 
durch die Einfiihrung von CH,-Gruppen positivierten Homologen 
des Methylalkohols Trialkoholate, also tertiire Alkoxoniumsalze, 
bildet. In diesem Umstand kann somit selbst ein Argument fiir die 
Richtigkeit des Erklarungsversuches fiir die Alkoholhexazyano- 
kobaltisiure-Bindung gesehen werden. 


Ebenso steht das Vorliegen von Verbindungen der Sdure 
mit Methylalkohol, die sich untereinander nur um den Gehalt 
eines Alkoholmolekiils unterscheiden, sowie die Existenz der 
iquimolaren Verbindung (des primiren Salzes [Co(CN),]H.. 
.|H.OHCH,]) mit der angefiihrten Auffassung in vollkommenem 
Einklang, so daB hierin ein weiteres Beweisstiick fiir ihre Zweck- 
miBigkeit vorliegt. 

Somit sind die beiden Additionsverbindungen als primidres 
und sekundires Methoxoniumsalz der Hexazyanokobaltisdure 





4 A. v, BAEYER und V. VILLIGER, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S, 2691. 
5 F. Hétzt, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 1115, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (I1b) 137, 1929, S. 1115. 
6 A, v. BAEYER und V. VILuicer, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1203. 
_ 1 F, Houzt, Tausy. Merer-Monar und F’. Vinirz l. c. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 





34 F. Hélzi 





[(Co(CN),]H, . HOHCH, und dur 
[(Co(CN),] H(H . OHCH,), Sol 
beschrieben und die Nichtexistenz des tertiiren Salzes spa 
[Co(CN),] (H . OHCH,), Tel 


auf die mangelnde basische Betitigung des Ampholyten Methyl. 
alkohol mit der schwachen dritten Saiurevalenz der komplexenf 
Saure zuriickgefiihrt. 


§ 6. Sekundires Methoxoniumhexazyanokobaltiat lést sich¥ 
innerhalb der Temperaturgrenzen — 10°<t<-+- 65° ohne Um.) 
wandlung in absolutem Methylalkohol. : 

Die Léslichkeitsverhaltnisse von [Co(CN),|H.(H.OHCH,), 
in absolutem Methylalkohol sind in der Tabelle 3 enthalten. Die 
geliste Menge des Salzes wurde nach dem Verdiinnen der ge- 
nommenen Probe mit Wasser durch Titration mit 0-1 n. Natron- 
lauge gegen Phenolphthalein bestimmt. In derselben Weise wurde 
die Zusammensetzung des Bodenkérpers nach dem Absaugen der 
Lésung und kurzem Waschen mit Methylalkohol von entsprechen- PF su 
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der Temperatur ermittelt. mm tite 
‘ 
Tabelle 3. u 
Graphische Darstellung Fig, 3. Sct 
Geléste Salzmenge sie 
bagss.£.59 seme in 100 cm* Bodenkérper B das 
in Celsius : 
as b§ » Tit 
— 10° 28-29 
nae 34°19 » un 
cone - 40°9g | rok 
5 dl ~~ sailed t trii 
+ 5? 49°9g hy 
+ 15° 64°3g yeu 
+ 259 79°9g 60°49 saenedia (HOHCH;), wu 
+ 35° 94°59 Ko 
+ 45 116°0g | 80°59 = 
+ 580 140-0g 
+ 60° 180°0g 
+ 65° 207°0g |120°0g |? oer 
bre 
Die Schwierigkeit der Léslichkeitsbestimmungen liegt in tie 
der begrenzten Haltbarkeit der Lésungen (§ 7). Es mute mithin far 
eine méglichst rasche Gleichgewichtseinstellung der Systeme Si 





8 a in ,,kauflichem“ abs. Methylalkohol, b in Methylalkohol der durch a 
Kochen und Destillieren tiber gebranntem Kalk frisch getrocknet wurde. 











feth yl- 
dlexey 


t sichE 
> Un. 


CH,), 


. Die 
r ge. 
ttron- 


yvurde & 
a der & 
chen- & 


in 
hin 
me 


rch 








Hexazyanokobaltisdéure und Methylalkohol 85 


durch Verwendung von fein gemahlenem Material und lebhaftes 
Schiitteln der VersuchsgefaiBe erstrebt werden. Wie aber aus den 
s;iiteren Paragraphen hervorgeht, tritt besonders bei hdéherer 
Temperatur rasch eine Anderung der chemischen Zusammen- 
sctzung der methylalkoholischen Lésungen ein, die nach den vor- 
liegenden Erfahrungen bereits im vorstationiren Zustand der 
Losungsgleichgewichte Siure-Alkohol in die Grenzen der Nach- 
weisbarkeit treten kann. 


Dennoch lassen die Zahlen deutlich erkennen, dab die 
Lislichkeit der komplexen Sdure in Methylalkohol mit steigen- 
der Temperatur stark und ohne Unstetigkeit zunimmt, so da aus 
dem Verlauf der Léslichkeitskurve (Fig. 3) auf keine Umwand- 
lung des Methoxoniumsalzes geschlossen werden kann. Diesen 
SchluB bestétigen die Analysen des Bodenk6rpers. 


§ 7. Die methylalkoholische Lésung der Hexazyanokobalti- 
siure erleidet mit der Zeit eine gesetzmifige Anderung des Séure- 
titers. 


Werden methylalkoholische Lésungen der Hexazyanokobalti- 
siiure lingere Zeit bei héherer Temperatur verwahrt, so scheiden 
sie allmihlich einen rétlichen bis violetten Bodenkérper aus. Um 
das Wesen dieser Veriinderung zu erfassen, wurden zunichst 
Titrationsversuche angestellt. 


Das sekundiire Methoxoniumsalz wurde genau abgewogen 
und hierauf mit  iiberschiissigem Methylalkohol in Bomben- 
rohre eingeschmolzen und das System (zur Vervollstandigung 
friiherer Versuche®) im Dampfraume eines siedenden Wasser- 
bades sich selbst iiberlassen. Nach Ablauf -bestimmter Zeiten 
wurden die Rohre geéffnet und ihr Inhalt mit Wasser in einen 
Kolben gespiilt und unter Anwendung von Phenolphthalein als 
Indikator mit 0-1 n. Natronlauge titriert. 


Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 4 wieder- 
vegeben. Der Fortschritt der Reaktion ist aus L/E (Laugever- 
brauch/Einwaage) zu ersehen. Durch Multiplikation dieses Quo- 
tienten mit F werden Zahlenprodukte erhalten, die vom An- 
fangswert 100 gesetzmiBig absinken und die Anderung des 
Sduretiters unmittelbar in Prozenten angeben. 





® F. HoéiziL, Tausn. Merer-Monar und F. Vipirz |. c. 
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Tabelle 4. 


Graphische Darstellung Fig. 4. 


‘=~ 98°, Ww h 























Einwange | sussts in| dader in. | vorbesuch 
F ing Stunden | L in cm? 

1 Millimol 0 30-0 106°3 
0°1384 0°5 13°80 99°7 
0°1393 0°5 13°90 99°8 
0°1352 1 12°45 92-1 
0°1361 1 12°54 92°1 
0°1372 2 11°06 80°6 
0-1390 2 11°23 80°8 
0°1522 3 10°80 71°0 
0°1552 3 11-00 70°9 
0°1322 4 8°18 61°9 
0°1344 4 8°32 61°9 
0-°1243 5 6°75 54°7 
0-1232 5 6°71 54°5 
0°1274 6 5 96 46°9 
0°1221 6 5°68 46°5 
0°1258 7 5°35 42°5 
0°1187 7 5°10 43°0 
0°1423 8 5°51 38°7 
0°1491 8 5°82 39-0 
0°1219 10 4°29 35°2 
0-1236 10 4°30 34°8 
0°1246 12 3°99 32°0 
0-1268 12 4°03 31°8 
0°1346 16 3°92 29°1 
0-1316 16 3°82 29-1 
0°1469 20 4-00 27°2 
0-1470 20 4°02 27°3 
0°1505 24 3°89 5°8 
6+ 1246 24 3°24 
0°1428 30 3°62 
0°1439 30 3°65 
0-1252 47 3°06 
0°1292 47 3°22 
0°1486 55 3°46 
0°1501 55 3°48 
0°1246 71 2°83 
01259 71 » 2°88 
0°1305 95 2°81 
0-1230 120 2-70 
0-1350 140 2°85 
0°1412 160 3°00 
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Der Sauretiter der bei Siedetemperatur des Wassers ver- 
w.hrten absolut methylalkoholischen Hexazyanokobaltisdure- 
sungen geht mit der Zeit stetig zuriick und wird nach einigen 
T.gen mit etwa einem Fiinftel des urspriinglichen Wertes an- 


n.nernd konstant. 


§ 8. Die Titerabnahme der alkoholischen Komplezsiure- 
lisung wird durch Veresterung der koordinativ gebundenen 
Blausdure verursacht., 


Beim andauernden Erwirmen der Systeme Methylalkohol- 
Hexazyanokobaltisaéure fallt alsbald ein rosa bis violett ge- 


| firbter Bodenkérper aus. Die Farbe der Lésung indert sich 


hiebei nur unmerklich. Hingegen tritt ein stets zunehmender 
Isonitrilgeruch auf, der sowohl der Lésung als auch dem Boden- 
kérper anhaftet. Auf Zusatz von Lauge tritt verstirkte Isonitril- 


entbindung ein. 


100 
anal 
80 CoftW),} i, 20K OH 160 
a 


60, 


7 folid] ty 0" 


20Fr 














t=25° 




















. 2 OOH 7 0 “1 a” +10" 20" 3 
Fig. 1. Fig. 2 *. 


Die quantitative Untersuchung dieser Erscheinung ergab 
in Ubereinstimmung friiherer eigener Beobachtungen *°, daB eine 
dem Sd&uretiterverlust iquivalente Bildung von Isonitril statt- 
findet. Als Beleg dienen die am Gesamtsystem (Lésung + Boden- 
kérper) ausgefiihrten Analysen. Der Riickgang des Titers wurde 
durch Titration mit Lauge, die entstandene Menge Isonitril nach 
GUILLEMARD ™* bestimmt. Isonitril wurde hiebei durch Kochen mit 
30%iger Natronlauge in Freiheit gesetzt und in einen mit ver- 





10 F, Ho~zL, Tausn. Merer-Monar und F. Vinirz l. ec, 

11 GUILLEMARD, Ann. chim. phys. 14, 1908, S. 311. 

** aq Dampfdruck des reinen Methylalkohols, 06 der Verbindung 
Co(CN),JH;.2 CH,OH, c der Verbindung [Co(CN),]H,.CH,OH. 
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diinnter Schwefelsiure beschickten Kjeldahl-Kolben iiberdestillie:t, 
Hierin wurde es durch konzentrierte Schwefelsiure verseift und 
das entstandene Methylamin nach Zusatz von Natronlauge in 
eine Vorlage getrieben und mit 0-1 n. Salzsiiure gegen Methy!- 
rot titriert. Die Tabelle 5 bringt eine Gegeniiberstellung der Re- 
sultate. 


Tabelle 5. 
Erhitzungsdauer 6 Stunden. t= ~ 98°C. 
Titerabnahme, bezogen auf HCN als N, 8°34% 8°39% 
Isonitrilzunahme als N, 8°31% 8:°19% 


Aus der Ubereinstimmung des Siuretiterverlustes mit dem 
Gewinn an Isonitril geht hervor, daB beim Erwirmen der methy!- 
alkoholischen Hexazyanokobaltisdurelésungen die koordinativ 
gebundene Blausiure zu Methylisonitril verestert wird. 


§ 9. Bei der Veresterung der koordinierten Blausdure (§ 8) 
entstehen isonitrilhaltige Komplexe mit sechszdhligem Kobalt als 
Zentralatom. 


~ Der beim Verwahren der methylalkoholischen Lésung der 
Hexazyanokobaltisiure bei 98° ausfallende rosa-violette Boden- 
kérper wurde abfiltriert, mit Wasser kurz gewaschen und iiber 
Chlorkalzium getrocknet. Die Analyse ergab 


Co 31-00, C 23-08, H 3:27, N 25°30, 0 17°35 %, wiihrend sich 
a) Co 30°47, C 24°81, H 2°87, N 2532, 0 16°54% fiir Co,C,H,,N.O, 
oder 
b) Co 32:15, C 22°93, H 2°61, N 24-84, 0 17-46% fiir Co,C,,H, N,,0, 
berechnen. | 


Die Auflésung der Bruttoformel Co.C,H,,N,0, fiihrt unter 
Beriicksichtigung der vorliegenden Versuchsverhiltnisse zur Auf- 
stellung einer zweikernigen Formel, in der die beiden sechs- 
zihligen Kobaltkernatome durch eine einfache ,-Zyanobriicke 
verbunden sind. Die Wassermolekiile sind koordinativ gebunden. 
Das folgende Formelbild I 


| (NC), ; :(CN), 
NC - Co - CN - Co + CNCH, 
| (HO), * ‘(OH:), | 








weist unter den médglichen Anordnungen der Liganden einen 
hohen Symmetriegrad auf. 
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Die Analysenwerte n&hern sich auch einigermaBen den 
Zahlen, die sich fiir b) Co,C,,H,.N,,0, berechnen. Diese Summen- 
formel fiihrt zur Aufstellung der Formel II: 


i (Ng) (CN), (CN), (CN Je q 
NC - Co - ON - Co+ ON - Co - CN - Co - CNCH, 
(OH, )» (OH; ). (OH). (OH; ). : 





S welche einen dhnlichen Symmetriegrad wie das Formelbild I 


aufweist. 



































1 Be l l 1 1 i 1 l l 
EI” 0° +10" 20° 30° 40" 50° 0° WC ||COF 50h 1007 150% 


Fig. 3. Fig. 4. 


Die Verbindung II geht aus zwei Molekiilen I unter Ab- 
spaltung eines Isonitrilliganden und Errichtung einer neuen 
1-Zyanobriicke hervor. Die oben angefiihrte Analyse wiirde fiir 
das Vorliegen eines Gemisches der beiden schwerléslichen Sub- 
stanzen I und II sprechen. Auf eine Umwandlung von I — II 
unter dem EinfluB von Wasser weist die Untersuchung des einige 
Zeit mit Wasser behandelten Bodenkérpers hin. Gefunden: 


Co 31:95%, C 22-75%, H 331%, N 25-00%, O 16-99%. 


Diese Werte stimmen mit den fiir Co,C,,H,.N,.0, berech- 
neten Prozenten 


Co 32:15%, C 22-93%, H 2-61%, N 24-84%, O 17-46% 


gut tiberein, so da auf das Vorliegen einer Verbindung der an- 
vefiihrten Bruttoformel, die sich in das Formelbild II auflésen 
liBt, in praktisch reinem Zustand geschlossen werden kann. 
Entscheidend ist die Isonitrilbestimmung. Wihrend in der 
Kormel I Co: CH,NC sich wie 2:1 verhilt und sich 362% Iso- 
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nitril berechnen, verlangt die Formel II das Verhiltnis von 4 - { 
und 1-92% Isonitrilstickstoff. Bei der nach GumiLLemarD ausgefiih:. 
ten Analyse des mit Wasser gewaschenen Bodenkérpers wurden 
2-11% Isonitrilstickstoff gefunden. Hiedurch wird die Forme! [| 
fiir den mit Wasser behandelten Kérper erhiirtet. 


Als Muttersubstanz dieser Verbindungen sind isonitrilreiche 
Komplexe anzunehmen, die nach dem untenstehenden Schema 
aus Hexazyanokobaltisiure entstehen und bei der Beriihrung mit 
Wasser (das sich bereits bei der Veresterung bildet), die Isonitril- 
liganden mehr oder weniger vollstindig abgeben und durch 
Aquogruppen ersetzen oder Zyanobriicken aufrichten. Das 
Schema bringt nur die Anfangs- und Endprodukte: 


2 H;[Co(CN),] + 2 {(CH;NC),Co(CN),] — ... 

: 7 ¢£ (CN), (| 

Ty. 2 0: ON, —> | CH,NC - Co- ON - Co- CN 

A IL OH,), OF, | 
= | 


-—>2 














Und schlieBlich 
21 — CH,NC > IL. 


Die zunehmende Schwerldslichkeit der Verbindungen mit 
steigender Anzahl von Kobaltkernatomen hemmt fortschreitend 
die Umwandlung in Komplexe mit noch mehr Kernen. 


§ 10. Beim Erwdirmen gehen die rosa gefdrbten Verbin- 
dungen in violette Kérper mit geringerem Wassergehalt iiber. 


Zu dem folgenden Versuch wurde der Bodenkérper nur 
wenig mit Wasser behandelt. Eine mit ihm ausgefiihrte Stick- 
stoffbestimmung ergab 25-42% Stickstoff und spricht vorwiegend 
fiir das Vorliegen des Stoffes I. 


Die Substanz wurde im Vakuum (15 mm) bis zur Gewichts- 
konstanz auf 100° erwirmt. Der hiebei erzielte Gewichtsverlust 
betrug 880%. Fiir die Abgabe von zwei Molekiilen Wasser aus 
I = Co,C,H,,N,0, berechnen sich 9°:30% Gewichtsabnahme. 


Dieser Verlust entspricht der Halfte des im Molekiil gebun- 
denen Wassers. Die festere Bindung der restlichen Wassermole- 
kiile ist (was die in der Ebene geschriebenen Formeln des Bil- 
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dingsschemas des tiefvioletten Kérpers III aus I nicht erken- 
nen lassen kénnen) 











(CN), (Ns, 7 I ON ON.) 

CH,NC - Co - CN - Co - ON] —?429 | CH,NC - Co : (CN); : Co - ON 
(OH;), (OH), | F OH, OH, | 

7 ae | 





auf die Unméglichkeit komplexer Verbindungen mit sechs im 
Raume (Oktaeder) angeordneten Liganden mehr als dreifache 
Briickenbindungen zu bilden, zuriickzufiihren. 


Es wird somit beim Erwirmen auf 100° aus der inneren 
Sphire Wasser abgespalten; die hiedurch frei werdenden koordi- 
nativen Bindungen werden bei der Aufrichtung von Briicken ver- 
braucht. Sobald der Austritt eines Liganden wegen deren réium- 
lichen Lagerung um das Zentralatom nicht mehr durch neue 
Briickenbindungen kompensiert werden kann, erfordert dessen 
Abspaltung stirkere Eingriffe und unterbleibt unter den ge- 


gebenen Versuchsbedingungen. 
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Fig. 5°. Fig. 6. 


Die Existenz des Kérpers III folgt aus dem oben ange- 
gebenen Gewichtsverlust und der Stickstoffbestimmung des 
violetten Kérpers. Es wurden 28°53% N gefunden, wahrend sich 
fiir III 28-08% berechnen. Mithin ist der Gewichtsverlust durch 
keine Isonitrilabspaltung, sondern nur durch den Austritt von 


Wasser verursacht. 





13 q@ System mit ,absolutem“ Methylalkohol, 6 System mit 96%igem 


Methylalkohol. 


300” 
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nitril berechnen, verlangt die Formel II das Verhiltnis von 4 - j 
und 1-92% Isonitrilstickstoff. Bei der nach GumLLemarD ausgefiiir. 
ten Analyse des mit Wasser gewaschenen Bodenkérpers wurden 
211% Isonitrilstickstoff gefunden. Hiedurch wird die Forme! [| 
fiir den mit Wasser behandelten Kérper erhirtet. 


Als Muttersubstanz dieser Verbindungen sind isonitrilreiche 
Komplexe anzunehmen, die nach dem untenstehenden Schema 
aus Hexazyanokobaltisiure entstehen und bei der Beriihrung mit 
Wasser (das sich bereits bei der Veresterung bildet), die Isonitril- 
liganden mehr oder weniger vollstindig abgeben und durch 
Aquogruppen ersetzen oder Zyanobriicken aufrichten. Das 
Schema bringt nur die Anfangs- und Endprodukte: 


2H; [Co(CN),] > 2 [(CH;NC),Co(CN),] — ... 














r CY, 7 
.—7>2 TD, 0 —» | CH,;NC - Co- CN Co- CN 
L ? 7 a (OH; ). (OH,), | 

== J 


~ Und schlieBlich 
2I — CH,NC — IL. 


Die zunehmende Schwerléslichkeit der Verbindungen mit 
steigender Anzahl von Kobaltkernatomen hemmt fortschreitend 
die Umwandlung in Komplexe mit noch mehr Kernen. 


§ 10. Beim Erwdrmen gehen die rosa gefdrbten Verbin- 
dungen in violette Kérper mit geringerem Wassergehalt iiber. 


Zu dem folgenden Versuch wurde der Bodenkérper nur 
wenig mit Wasser behandelt. Eine mit ihm ausgefiihrte Stick- 
stoffbestimmung ergab 25:42% Stickstoff und spricht vorwiegend 
fiir das Vorliegen des Stoffes I. 


Die Substanz wurde im Vakuum (15 mm) bis zur Gewichts- 
konstanz auf 100° erwirmt. Der hiebei erzielte Gewichtsverlust 
betrug 880%. Fiir die Abgabe von zwei Molekiilen Wasser aus 
I = Co.C,H,,N,0, berechnen sich 9:30% Gewichtsabnahme. 


Dieser Verlust entspricht der Halfte des im Molekiil gebun- 
denen Wassers. Die festere Bindung der restlichen Wassermole- 
kiile ist (was die in der Ebene geschriebenen Formeln des Bil- 
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4:19) gingsschemas des tiefvioletten Kérpers III aus I nicht erken- 














fiir. nen lassen kénnen) 

Tden 

el I] (ON), (CN), | i CN CRs 
CH,NC - Co - ON - Co - ON | ~74#9 | CHNC - Co : (ON); Co - CN 

iche (OH,), (OH), | IL OH, OH, | 

ema y —2H20 my , 

mit sad 

orl auf die Unméglichkeit komplexer Verbindungen mit sechs im 

rch Raume (Oktaeder) angeordneten Liganden mehr als dreifache 

Das ; Briickenbindungen zu bilden, zuriickzufiihren. 


Es wird somit beim Erwirmen auf 100° aus der inneren 
Sphire Wasser abgespalten; die hiedurch frei werdenden koordi- 
nativen Bindungen werden bei der Aufrichtung von Briicken ver- 
braucht. Sobald der Austritt eines Liganden wegen deren rium- 
N lichen Lagerung um das Zentralatom nicht mehr durch neue 
| Briickenbindungen kompensiert werden kann, erfordert dessen 

Abspaltung stirkere Eingriffe und unterbleibt unter den ge- 


gebenen Versuchsbedingungen. 
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Die Existenz des Kérpers III folgt aus dem oben ange- 
gebenen Gewichtsverlust und der Stickstoffbestimmung des 
violetten Kérpers. Es wurden 28-53% N gefunden, wihrend sich 
fiir III 28-08% berechnen. Mithin ist der Gewichtsverlust durch ; 
keine Isonitrilabspaltung, sondern nour durch den Austritt von 


Wasser verursacht. 





13 q@ System mit ,,absolutem“ Methylalkohol, 0 System mit 96%igem 
Methylalkohol. 
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Analog erfolgt beim Erwirmen des Kérpers II eine <A). 
spaltung von drei bzw. sechs Molekiilen Wasser. Im ersten Fail 
kann eine vierkernige Verbindung mit drei Zyanodoppelbriicke) 
entstehen, wihrend sich im zweiten Fall vierkernige Verbin- 


dungen mit drei Trizyanobriicken bilden. Diese Reaktion kann 
durch das Schema 


ry, ew, : 








NC - Co - CN - Co - CN - Co - CN - Co - CNCH, re. 
|  (OH,),  (OH,). (OH), (OL), 4 
| — 6H,O | — 6H.0 
Pe itroe ey CN , 
NC - Co : (CN); : Co : CN); : Co : (CN); : Co - CNCH, | ... IV 
i OH, OH, 7 








ausgedriickt werden. 


§ 11. Die Veresterung der Hexazyanokobaltiséure wird 
durch geringe, dem Alkohol beigemengte Wassermengen _ be- 


schleunigt. 
Tabelle 6. 


Hexazyanokobaltisdéure in 96%igem Methylalkohol. 
Graphische Darstellung Fig. 5. t= ~ 98° C. 








Binvenge-t nests | tmork ramen | > ot ke, 
Eing cm Stunden in cm? E E 

1 Millimol 0°0 0 30°00 106°3 100°0 
0°1531 1°5 3 9°81 64-1 60°3 
0°1516 1°5 6 6°11 40°4 38°0 
0°1497 1°5 9 4°31 28°8 27°1 

















Der Vergleich der Tabellen 6 und 4 lit erkennen, daB bei 
Zusatz von 4% Wasser zu Methylalkohol die Abnahme des 
Sauretiters rascher als in absolut alkoholischen Lésungen erfolgt. 
Das kann auf einer Beschleunigung der Veresterung beruhen. 
Ks darf aber die Méglichkeit einer Nebenreaktion, die mit einem 
Riickgang des Siuretiters verbunden ist, nicht auBer acht ge- 
lassen werden. Es kann die Abspaltung von freier Blausiure aus 
den Komplexen sein, die einen Verlust an titrierbarer Siure her- 
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ruft. Eine solehe Abspaltung wurde bei den bereits éfters 
.yibnten Versuchen mit Hexazyanokobaltisiure und Athyl- 
ohol und besonders mit Propylalkohol tatsichlich beobachtet 
c.). Von ihr wird auch in folgenden Mitteilungen die Sprache 


in. 


§ 12. Im System Hezxazyanokobaltisdéure - Methylalkohol 


vfolgt auch bei tieferer Temperatur eine Veresterung der Sdure. 


Die in der folgenden Tabelle 7 wiedergegebenen Zahlen 
igen, daB auch bei der Siedetemperatur des Methylalkohols die 


Bildung von Estern aus dem Alkohol und der Hexazyanokobalti- 


Tabelle 7. 


Hexazyanokobaltisiure in absolutem Methylalkohol. 
Graphische Darstellung Fig. 6. t — ~ 65° C. 








8s - - 10°1n- " 

cna | on | coe Peel fb 
E ing cm Stunden incm | E E 

1 Millimol 0-0 0 30°00 106°3 100-0 
01256 1°5 10 13°11 104°4 98°2 
0-1299 1°5 10 13°57 104°5 98°3 
0°1368 1°5 21 13°68 100°0 94-1 
0°1311 1°5 21 13°10 99-9 94-0 
0°1321 1°5 30 12°92 97°8 92-0 
0°1393 1°5 30 13°59 97°6 91°8 
0°1291 1°5 42 12°43 96°3 90°6 
0-1229 1°5 42 11°82 96°2 90°5 
0-1272 1°5 67 11°46 90-1 &4°8 
0°1219 1°5 67 10°95 89°8 84°5 
0-1361 1°5 91 11°06 81°3 76°5 
0°1346 1°5 91 10°91 81°1 76°3 
0°1375 1°5 114 10°73 78-0 73°4 
0-1390 1°5 114 10°89 78°3 73°7 
0°1386 1°5 143 | 9°99 72°1 67°8 
0°1312 1°5 143 9°44 72°0 67°7 
0°1301 1°5 165 8°99 69-1 65-0 
0°1277 1°5 165 8-89 69°5 65°5 
0-1328 1°5 191 8°43 63°5 59°7 
0°1317 1°5 191 8°36 63°5 59°7 
0°1277 1°5 215 7°59 59°7 56°1 
0°1246 1°5 215 7°47 59-9 56°4 
0°1249 1°5 237 6°77 54-2 51:0 
0:1222 1°5 237 6°65 54°4 51°2 
0°1273 1°5 288 5°79 45°5 42°8 
0°1303 1°5 288 5°91 45°4 42°7 
0°1368 1°5 300 6°05 44°2 41°6 
0°1397 1°5 300 6°21 44°4 48°1 
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siure erfolgt. Auch bei dieser Temperatur kommt es zur Aus- 
scheidung von rétlich-violetten Bodenkérpern, die das qualitative 
Verhalten der in den Paragraphen 9, 10 beschriebenen K6rper 
zeigen. Zum Versuch wurde absoluter (Kalk getrockneter) M>- 
thylalkohol verwendet. 

Wie die Tabelle zeigt, geht die Methylierung der Hexazyano- 
kobaltisiure bei 65° innerhalb des untersuchten Zeitintervalis 
stetig, jedoch mit bedeutend geringerer Geschwindigkeit als bei 
der Siedetemperatur des Wassers vor sich. 


§ 13. Die Bildung isonitrilhaltiger Kobaltkompleze im 
System Methylalkohol - Hexazyanokobaltiséure bei niederer 
Temperatur spricht fiir die Ableitung der Zyanoliganden in der 
komplezen Sdure von der Isoform der Blauséure HNC. 


Die Veresterungsgeschwindigkeit der Hexazyanokobalti- 
siure in methylalkoholischer Lésung nimmt mit fallender Tem- 
peratur stark ab. Die bei 98 und 65° gemachten Beobachtungen 
lassen schlieBen, daB auch bei tieferer Temperatur diese Reaktion 
mit meBbarer Geschwindigkeit verliuft. 


In der Mitteilung tiber die Alkylierung der Hexazyano- 
kobaltisiure ** wurden einige Argumente angefiihrt, die fiir die 
Auffassung der Zyanoliganden in der untersuchten Saure als 
Abkémmlinge der Isoblausiure sprechen. Die Durchfiihrung der 
Methylierung unter mildesten Bedingungen (Zusammenbringen 
der Sdure und des Alkohols bei 65°) spricht abermals dafiir, dai 
wahrend dieser Reaktion keine auch nur voriibergehende Los- 
lésung der Zyanoliganden stattfindet, so daB das Resultat dieses 
Vorganges, die Bildung isonitrilhaltiger Komplexe, die Zyano- 
liganden als Ionen der Isoblauséure, die durch den zweiwertigen 
Kohlenstoff an das Zentralatom gebunden werden, identifiziert. 


§ 14. Der Verlauf der Sdéuretiter-Zeitkurve wird nur vor- 
wiegend durch die Veresterung der Hexazyanokobaltiséure be- 
stimmt. Die Bildung von Aquokomplexen wirkt auf den Titra- 
tionswert der Systeme in entgegengesetztem Sinne ein. 


Es soll fiir das Konstantwerden der Titrationswerte (Tab. 4, 
Fig. 4) nach etwa 100 Stunden eine Erklirung gegeben werden. 





44 F, Houzi, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 253, bzw, Sitzb. Ak. Wiss 
Wien (IIb) 138, Supplement 1929, S. 253, 
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Laut § 8 wird im System Hexazyanokobaltisiure-Methyl- 
a xohol an Stelle eines verschwindenden Sdureiquivalentes ein 
Molekiil Isonitril gebildet. Die Analyse des nach 100 Stunden 
aus dem System isolierten Bodenkérpers zeigt, daB nach Ablauf 
dieser Zeit bereits simtliche Siurevalenzen des Komplexes ver- 
estert sind. Dennoch weist die am Bodenkérper gesittigte Lé- 
sung samt diesem noch etwa ein Fiinftel des urspriinglichen 
Titrationswertes gegen Phenolphthalein auf. Dieser Wert dndert 
sich auch nach Ablauf langerer Zeiten nur unwesentlich. Er 
bleibt praktisch konstant. 


Diese Konstanz kann kaum als das Ergebnis der Einstel- 
lung des Veresterungsgleichgewichtes angesehen werden, da, wie 
erwihnt, im Bodenk6érper bereits ein vollstindig verestertes Pro- 
dukt bzw. aus diesem sich ableitende Aquokomplexe vorliegen, 
die tibrigens durch Ausfallen aus dem Gleichgewicht ausscheiden. 
Ihr Titer an veresterbarer Zyanosiure betrigt somit Null. 


Hingegen enthalten die Verbindungen I und II zwei bzw. 
vier Aquoliganden im Molekiil. Auf Grund der WERNER-PFEIFFER- 
scHEN Theorie kommt den Aquokomplexen hiufig saure Reaktion 
zu. Wie ich kiirzlich nachweisen konnte**, sind Aquozyanokom- 
plexe imstande, Wasserstoffion aus dem Wassermolekiil abzudisso- 
ziieren. Zur Gruppe der Aquozyanokomplexe gehéren auch die 
oben beschriebenen Bodenké6rper I und II bzw. ihre aus Trizyano- 
trimethylisonitrilkobalt unter der Einwirkung des bei der Ver- 
esterung abgespaltenen Wassers entstandenen unmittelbaren 
Muttersubstanzen. 


Es kann somit den auftretenden Aguozyanokomplexen 
eine bestimmte Rolle im Konstantwerden der Sduretitrationswerte 
oberhalb des Wertes Null (bei volistindiger Veresterung der 
Zyanosdure) zuerkannt werden, gegen welche die Méglichkeit der 
Herausbildung eines Veresterungsgleichgewichtes an Bedeutung 
zuriicktreten muB. 


Diese Verhiltnisse werden noch weiter untersucht. Ebenso 
wird iiber den EjinfluB der Verseifung von Isonitrilmolekiilen, 
die durch Wasser aus dem Koordinationsraum verdriingt wurden, 
in einer demnichst erscheinenden Abhandlung iiber Hexazyano- 
kobaltisiure-Athyl- bzw. Propylalkohol gesprochen werden. 





15 F, HOLzL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 523. 
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§ 15. Zusammenfassung. 


Hexazyanokobaltisdiure lést sich in absolutem Methylalkolio| 
innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls von — 10 bis 
+ 65° C als sekundires Methoxoniumsalz auf. Aus Dampfdruck. 
messungen folgt, daf diese Verbindung bei der Verwitterung in 
das primire Salz und schlieBlich in die freie Komplexsiure 
tibergeht. 

Gegen die dritte nur schwache Valenz der Siure bestitigt 
Methylalkohol keine basischen Eigenschaften und bildet mithin 
kein tertiires Methoxoniumhexazyanokobaltiat. 

Mit steigender Temperatur nimmt die Léslichkeit der Siure 
in Methylalkohol stark und stetig zu. 

Die methylalkoholischen Lésungen der Hexazyanokobalti- 
siure veraindern sich mit der Zeit. Es tritt Siureveresterung ein 
(gemessen bei 98 und 65°), die durch Temperaturerhéhung und 
geringe Wassermengen beschleunigt wird. Die entstehenden iso- 
nitrilhaltigen Produkte tauschen unter dem EinfluB des frei- 
werdenden Wassers die Isonitrilliganden zum Teil gegen Aquo- 
gruppen aus und bilden mehrkernige isonitril- und wasserhaltige 
Zyanokomplexe mit sechszihligem Kobalt. Infolge ihrer Schwer- 
léslichkeit fallen diese Kérper aus und verhindern die Heraus- 
bildung homogener Veresterungsgleichgewichte. 

Diese Komplexe spalten bei 100° im Vakuum nur teilweise 
die Aquoliganden ab. Hiebei gehen die mehrkernigen Verbindun- 
gen mit einfachen Zyanobriicken in solche mit dreifacher Zyano- 
briickenbindung iiber. 

Die _ Isonitrilzyanoaquokomplexe besitzen saure_ Eigen- 
schaften. 

Der Ubergang der Hexazyanokobaltisiure unter den ange- 
fiihrten milden Bedingungen in isonitrilhaltige Komplexe spricht 
fiir die Ableitung der Zyanoliganden der Komplexe von der Iso- 
form der Blausiure HNC und deren Bindung durch das Kohlen- 
stoffatom an das Zentralatom Kobalt. 





Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Herrn 
Prof. Dr. Anton Sxrasat fiir die Férderung der Arbeit durch Uber- 
lassung von Raum und Apparatur und fiir die Erteilung wert- 
voller Ratschlige den aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Uber den Verlauf der Veresterung mit 
Mischanhydriden und Anhydridgemischen | 


Von 


ALEXANDER ROLLETT 
(Nach Versuchen von FELIX PAWLOVITSCH und FRANZ SCHOLZ) 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Februar 1931) 


Wihrend der Verlauf der Veresterung mit reinen Anhy- 
driden bereits ziemlich weitgehend untersucht ist, ist dies bei 
den Mischanhydriden im allgemeinen noch nicht der Fall, trotz- 
dem dieser nicht bloB von theoretischem, als auch in Hinblick 
auf die Darstellung vieler Anhydride mittels Essigsiureanhydrids, 
wobei haufig die intermediire Bildung von Mischanhydriden zu 
beobachten ist, auch von praktischem Interesse ist, um so mehr, 
als sich die Méglichkeit bieten kénnte, die Veresterung mit Misch- 
anhydriden vom Typus des Ameisenséiure-Essigsiureanhydrids 
durchzufiihren, von denen wenigstens der eine Bestandteil als 
Reinanhydrid nicht bekannt bzw. nicht bestindig ist. 

Der formelmiBige Verlauf der Reaktion 


R .CO | R.COOR” -- R’.COOH 
e+: HO.R” cere 


RCO” oS ~. RY.000R” + R .COOH 


liBt das endgiiltige Verhiltnis der beiden Ester zueinander offen 
und wesentlich nur voraussehen, daB dieses von den Reaktions- 
bedingungen weitgehend abhingig sein diirfte. 

Aus der Gleichung ergibt sich weiters, daB im Reaktions- 
produkt zwei Siuren und zwei Ester zu erwarten sind. Fiir die 
Festlegung der Esterausbeute sind demnach mindestens: 

1. beide Saiuren oder beide Ester einzeln, 

2. eine Sdure und die Summe der Ester, 

3. ein Ester und die Summe der Séuren 
zu bestimmen. 

Durch die vielen Fehlerméglichkeiten, die sich im Laufe der 
Arbeiten ergaben, war es jedoch wiinschenswert bzw. notwendig, 
die Faille 2 und 3 durch die Analyse eines dritten Bestandteiles, 
also der zweiten Siure oder des zweiten Esters, zu erganzen, so 
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da8 die gesamte Summe der Menge des verwendeten Misch- 
anhydrides entsprechen sollte. Dieses Verfahren war besonders 
fiir die Ansitze mit mehr als einem Mol Alkohol erforderlich, da 
hier gleichzeitig noch eine zweite Reaktion, nimlich die Ver. 
esterung zwischen dem Alkohol und den entstandenen Sduren. 
vor sich geht. 

Die Untersuchungen, die sich aus praktischen Griinden vor- 
erst auf das Benzoesiure-Essigsiure-Mischanhydrid beschrink- 
ten, wurden zuerst durch gravimetrische Analyse der Benzoesiure 
im Ester durchgefiihrt, doch wurde diese Methode bald verlassen, 
da sie sich als zu langwierig erwies und anderseits keine gleich- 
zeitige Bestimmung der Gesamtausbeute erméglichte. 

Nach einigen vergeblichen Versuchen hat sich nachstehen- 
des Verfahren als das geeignetste erwiesen. In dem mit Alkohol 
verdiinnten Reaktionsprodukt wurde zuerst mit alkoholischer 
n/1 Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator die Summe 
der freien Siure bestimmt und aus der nunmehr neutralen 
Lésung der Essigester abdestilliert, schlieBlich sowohl dieser als 
auch der zuriickbleibende Benzoesiureester durch Verseifen 
bestimmt. 

Fiir alle diese Untersuchungen waren es natiirlich Grund- 
fragen, ob einerseits unter den gewihlten Versuchsbedingungen 
eine Umesterung stattfindet, da in diesem Falle verschobene 
Werte oder in letzter Linie immer nur das Umesterungsgleich- 
gewicht zu finden wire, oder ob anderseits die vorhandene freie 
Sdure mit dem zum Ausspiilen und Verdiinnen verwendeten 
Alkohol me8bar reagieren kénne. 

Die erste dieser Fragen ist auf Grund der Versuche in der 
Weise zu beantworten, daB eine merkliche Umesterung auch bei 
Temperaturen bis 190° und dreistiindiger Einwirkungsdauer 

nicht tiber die Bestimmungsfehler hinausgeht, solange mit wasser- 
freien Reagentien gearbeitet wird. Die Verwendung von 92% 
Essigsiure in dem Ansatz Benzoesiureester + Essigsiure erga!) 
bereits wesentliche Umesterung. Die Reaktion wurde nach beiden 
Richtungen hin untersucht. 

Zur Beantwortung der zweiten Frage wurde eine alkoholische 
n/5 Essigsiurelésung hergestellt und bei Zimmertemperatur sofort 
nach dem Mischen, weiters nach einer Stunde und schlieBlich 
nach fiinf Stunden Proben entnommen und titriert. Es ergab sich 
stets derselbe Laugenverbrauch, so dab auch diese Fehlermég- 
lichkeit ausgeschaltet erscheint. : 








Wasi 
stan 


fiir 


mit 


robr 
triui 
dur¢ 
in el 
gela 
dur¢ 
Nac 
Ums 
schl 
Men 
Men 
und 


halt 
ents 
Phe: 
Anh 
Essi 
Stur 
Este 


quel 
niss 
Feh 
setz 
der 
in ¢ 
Kor 
wen 


) 








lisch- 
ders 
1, da 
Ver- 
ren, 


Vor- 
ink- 
‘jure 
sen, 
‘ich- 


nen- 
hol 
sher 
ime 
tlen 

als 
fen 








Veresterung mit Mischanhydriden und Anhydridgemischen I 49 


Nach mehrfachen Versuchen hat es sich als zweckmabig 
herausgestellt, das Mischanhydrid fiir jeden Ansatz gesondert im 
Reaktionsrohr selbst herzustellen, da dies die meiste Gewihr fiir 
ein méglichst unzersetztes Produkt gab. Die Darstellung erfolgte 
nach der allgemeinen Methode aus dem Siurechlorid der einen 
und dem Natriumsalz der anderen Siiure, u. zw. in dem speziellen 
Falle der leichteren Reinigung wegen aus Benzoylchlorid und 
wasserfreiem Natriumazetat, wobei auf die Entfernung des ent- 
standenen Natriumchlorids verzichtet wurde, da seine Gegenwart 
fiir die weitere Reaktion belanglos, seine Abtrennung jedoch 
mit zu groBen Zersetzungsgefahren verbunden war. 

Das Benzoylehlorid wurde in tarierte diinnwandige Glas- 
rjhrchen hineindestilliert und abgeschmolzen gewogen, das Na- 
triumazetat in gut verschlossenen Wigeglischen abgewogen und 
durch einen Glanzpapiertrichter méglichst rasch und quantitativ 
in ein EinschluBrohr gebracht, das Sdurechloridréhrchen eingleiten 
gelassen und erst nach VerschluB des Rohres mit Stopfen oder 
durch Abschmelzen durch seitliches Aufschlagen zertriimmert. 
Nach Durchmischen durch Drehen und Schwenken wurde die 
Umsetzung durch vorsichtiges Erhitzen am Wasserbad be- 
schleunigt und nach Abkiihlen die erforderliche berechnete 
Menge absoluter Alkohol soweit als méglich genau, bei kleinen 
Mengen eher bis 10% mehr, sowie die etwaigen Zusaitze zugegeben 
und das Rohr endgiiltig verschmolzen. 

Nach der Umsetzung wurde das Rohr geéffnet und der In- 
halt mit Alkohol quantitativ in einen Destillierkolben gespiilt, die 
entstandenen Siuren mit alkoholischer 2/1 Natronlauge und 
Phenolphthalein wegen etwa noch vorhandenen unverinderten 
Anhydrides bis zur bleibenden Rotfirbung titriert und schlieBlich 
Essigester und Alkohol am Wasserbade im Laufe von etwa vier 
Stunden abdestilliert. Die Verseifung und Bestimmung der beiden 
Ester erfolgte auf die allgemein iibliche Weise. 

Wenn sich auch aus dem bisher Gesagten einige Fehler- 
quellen ergeben, so erscheint doch fiir die Auswertung der Ergeb- 
nisse eine zusammenfassende Darstellung erforderlich. Der erste 
Fehler ergibt sich schon aus der Hygroskopizitaét bzw. der Zer- 
setzlichkeit der zur Einwaage kommenden Substanzen, von denen 
der Benzoylchloridfehler durch direkte fraktionierte Destillation 
in das Wageréhrchen als der geringste anzusehen ist, ergaben 
Kontrollbestimmungen gerade bei diesem Kérper auch bei Ver- 
wendung von reinem Handelsprodukt und sorgfiltiger Fraktio- 
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nierung haufig einen Mehrverbrauch an Lauge, der bis zu 4% 
iiber den berechneten anstieg und auf den Gehalt an festgelal- 
tenem Chlorwasserstoff oder auf geringe schwer abzutrennende 
Reste des Chlorierungsmittels zuriickzufiihren sein diirfte. Be; 
der zweiten Komponente zur Darstellung des Mischanhydrides, 
dem wasserfreien Natriumazetat, dessen Einwaage aus dem (ie- 
wichte des Saurechlorides berechnet wurde, ist auch bei sorg- 
faltigem und schnellem Arbeiten geringe Wasseranziehung, }e- 
sonders an feuchten Tagen, nicht ganz zu vermeiden. Fehler beim 
Entwassern wurden durch jeweilige Uberpriifung des Produktes 
soweit als méglich ausgeschaltet. 


Zu weiteren Unstimmigkeiten gibt auch der Alkohol Anla8, 
hauptsdchlich durch die geringe Menge, die besonders bei den 
Serien mit einfachem molekularem Verhiltnis auch mit kleinen 
Biiretten nur schwer abzumessen und einzubringen war, weshalb 
immer eher mehr als zu wenig zugegeben wurde. Eine Erhéhung 
der Einwaage im allgemeinen verbot sich durch den grofen 


Laugenverbrauch und muBte die Titration ohnehin schon mit 


100-cm*-Biiretten durchgefiihrt werden, was natiirlich fiir die 
Genauigkeit der Bestimmung nicht ohne EinfluB blieb. 


Von den weiteren Fehlerméglichkeiten seien noch schlechte 
Umsetzung sowohl bei der Darstellung des Mischanhydrides als 
auch bei der Veresterung zu nennen, der allerdings durch hiu- 
figes Schiitteln bzw. Drehen der Bomben im Ofen so gut wie mig- 
lich begegnet wurde, was jedoch bei den Versuchen mit nur einem 
Mol Alkohol und mit Zusitzen wegen der Konsistenz der Re- 
aktionsmasse zu keinem Erfolge fiihrte. SchlieBlich ist es noch 
die Fliichtigkeit des Essigesters, die beim Ausspiilen des Ein- 
schluBrohres, bei der anschlieBenden Siuretitration und zuletzt 
bei der Destillation fast stindig zu Verlusten AnlaB gab, sowie 
die des Benzoesdureesters mit Alkoholdampf, auf welche spiter 
eingegangen werden soll. 


Versuchsreihe A. 


Die hieher gehérenden Versuche, die mit nur einem Mol 
_ Alkohol auf das Mol Mischanhydrid angesetzt wurden, teilen sich 
in drei Gruppen, einerseits in solche ohne, anderseits in solche mit 
Zusatz von jeweils 1 Mol Natriumazetat bzw. Natriumbenzoat. 
Die Erhitzung des EinschluBrohres erfolgte in einem Volhardschen. 
Petroleumofen durch drei Stunden bei 190°. 
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Gruppe I (Tabelle 1). 


Versuch Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 
1 8-574 5°004 2°807 
2 6°586 3°844 2-156 
3 4°707 2-747 1°541 
4 7°839 4°575 2-567 


Die gefundenen Werte und die hieraus berechneten Ergeb- 
nisse sind in der beigeschlossenen Tabelle 1 zusammengestellt. 
Kolonne 2 gibt die berechneten und gefundenen Werte fiir die 
Siuretitration, 3 und 4 die zur Verseifung der Ester verbrauchte 
Lauge, 5 und 8 die berechnete bzw. gefundene Ester- und Ge- 


samtsumme an. In den Kolonnen 6, 7 und 9 sind die Differenzen 


zwischen den berechneten und gefundenen Daten mit den je- 
weiligen Vorzeichen eingesetzt. Es zeigt sich in allen Versuchen 
ein zu tiefer Siure- und zu hoher Esterwert, was auf den Mehr- 
zusatz an Alkohol zuriickzufiihren ist. Die Differenzen der Ge- 
samtsumme, die bis auf Versuch 3 stets negativ sind, kénnen 
aus dem Verluste an Essigester bei den mannigfaltigen Opera- 
tionen hergeleitet werden. 

Die Berechnung der Ergebnisse erfolgte in den Kolonnen 13, 
14 und 16 auf Molprozente, die sich direkt aus den betreffenden 
Mengen Normalalkali ergaben, u. zw. in 13 auf die theoretische 
aus der Einwaage an Benzoylchlorid und der Reaktionsgleichung 
berechnete Menge, bei 14 auf die gefundene Estersumme. In den 
Reihen 16 und 17 wurde die schon erwihnte durch Verfliichti- 
vung von Essigester entstandene Gesamtdifferenz in Berechnung 
vezogen und als Essigester zur Korrektur genommen oder, was 
auf dasselbe herauskommt, der Essigester aus der Sduretitration 
und der Benzoesiureesterbestimmung berechnet. Bei den zu hoch 
eefundenen Summen (Versuch 3) war eine derartige Errechnung 
natiirlich nicht anzubringen, da es nicht ersichtlich ist, aus wel- 
chem Fehler der Mehrverbrauch und damit die positive Gesamt- 
differenz entstanden ist. 

Betrachtet man die Ergebnisse als solche, so zeigt sich, dab 
in Kolonne 13 die Werte des Benzoesiureesters eine bei weitem 
bessere Ubereinstimmung ergeben als die des Essigsdureesters, 
welche Schwankungen bis 25% aufweisen, eine Tatsache, die in 
weiterer Uberlegung fiir die Berechtigung der Berechnung nach 
Spalte 16 und 17 spricht. Der in diesem Falle niedriger liegende 
Wert fiir den Benzoesiureester ergibt sich aus der héheren prak- 
tischen Esterausbeute, die im Maximum 115-4% erreicht. Es zeigt 
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Gruppe I (Tabelle 1). 
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natiirlich nicht anzubringen, da es nicht ersichtlich ist, aus wel- 
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Betrachtet man die Ergebnisse als solche, so zeigt sich, dab 
in Kolonne 13 die Werte des Benzoesiureesters eine bei weitem 
bessere Ubereinstimmung ergeben als die des Essigsiaureesters, 
welche Schwankungen bis 25% aufweisen, eine Tatsache, die in 
weiterer Uberlegung fiir die Berechtigung der Berechnung nach 
Spalte 16 und 17 spricht. Der in diesem Falle niedriger liegende 
Wert fiir den Benzoesiureester ergibt sich aus der héheren prak- 
tischen Esterausbeute, die im Maximum 115-4% erreicht. Es zeigt 


4* 











~ | s91999INRS = i ~~ | = oS cS SN [et et ot at ae ae as 
sIT ES —_— — ar) —_, > = . . 7 ° oO 
|v" | -sozuseqg | = a a a on a nN nN or) a oD oO a , 


PP 
uvioyip 
> -Ulesaxy 


— 


3°7 
1°8 


0 
6°7 
8°0 
5°8 
4 
2°7 








eurluns 
-}UIeSa4y) 


93°8 
67:0 
77°0 
93-0 
3°3i+ 3°7) 93°4)+ O-4 


98°6 
2°1)+ 2°7| T7°6\+ 0°6 


97-6 
2°5)+ 0°7) 96°8)— 


87°2 
7°3i+ 4°6) 94°9\— 


74°4 
6°1)+ 1:9) 83-0)— 


85-0 
7°4\+ 1°6| 68°6\— 


111°6 


4°7|20°7/36°2|56°9\— 11°1/+ 1°1)101°6;— 10:0 
104-6 


9°1\+ 1°4) 96°9)\— 











8 
122-0 
7°5)107°5|\— 14°5 


49489 
-ZUd19 1 








83°4 
2°1}4+ 1°2) 82°5|— 0-9 


3°9\+ 3°7| 86°8 


aIngs 
-ZUdI0 Iq 


6 





in cm* n/1 NaOH 
7°0\— 


61-0 


D4 °0/20 5/33 -0/53 -5|— 
5 
2 


gef. |86-4|15-2126-0/41- 


eulUIns19487q 


55°8 
43°5 
42°5 
52°3 
37°2 
43°6 
48°8 
49°3 
41°7 
46°5 





19489 
-OINESIISS|Y] 





193890I1N¥S 
-s0zneg 


A. Rollett 
Tabelle 1 





U01381919 
-oINEG 


2/314] 5 


5°8 











. (61-0 


ber 
gef. 
gef. |}382°9)13°2|32°3/45°4\—  9-6\/+ 2:9) 78°3)— 


gef. |43-2/15-1/38-6|53-7|— 


gef. |39-6|13-2134-0|47-2|— 
gef. |29°8|14-7/24-1/38-8|— 


} 
ber. {46-9 46-9 
gef. 41-3/15-6/33-3/48-9|—  5-6|-+ 2-0) 90-1/— 
ber. {33-5 33°5 : 
gef. |B0-8|12-2/26-4/38-6|— 2-74 5-1] 69-4)+ 2-4 
ber. {43-5 
ber. |42°5 
ber. {52-3 
ber. (37-2 


ber. |43°6 
gef. |37°5/21°1/24-4)45-5) — 


ber. 

gef. 

gef. |41°5)28°1/25-3/53-4|— 
gef. |46°8/21-0/29-0/50-0|— 
gef. |39°6/20°7/22 °2/42-9|— 
gef. |43°2/19-2|31-0/50°2 


ber. |48°8 
ber. |49°3 
ber. |41°7 
ber. |38°5 
ber. |46°5 





1 

11 
12 
13 
14 


























1 
Versuch 
Nr 


























Gruppe 
1IT 


Serie A 














52 












| 


| 


Gesamt- | 
differenz Sm 





Veresterung mit Mischanhydriden und Anhydridgemischen I 


Tabelle 1. 
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Tabelle 2. 
2| 3 5 6 7 Be 
ele |ael a as % 
Serie B $2/$2/ 2. Se | 8% 
aE Versuch EF a2 6: : 3 | 53 
ruppe gl@gig-|2| 8° | 5 
in cm n/1 NaOH 
15 ber. ||42°4 42°4 
gef. 27 °6/23°3/31-0/54°3)— 14°8 2°9 
ig | ber |s-9 44°9 es 
gef. |26°9/24-8/31-3|56-1|— 18-0 6°9 
ber. ||40°4 40°4 
I 17 
gef. ||18°4/25°3/33-9/59°2|— 22-0 3°2 
18 ber. |61°9 61°9 
gef. |\33°5/37°0/40°0/77-0|— 28-4 13°3 
19 ber. |50°0 50-0 
gef. |32°8)13-0/47°1/60-1/— 17°2 “1 
i ber. ||39°2 39°2 
gef. |30°5)10°6/38°5)49 -1|;— | 
II 
o ber. |50°6 50°6 
gef. ||35°0/14°7/42 -0|56-7|— 5 
oe ber. |47°2 47°2 
gef. |37-7/30°3/29-8160-1\— “4 
os ber. |51°5 51°5 
gef. |33°2|34-0/38°8/72°8)— 0) 
Ill 
as ber. |48°1 48°1 
gef. |30°0/31°8/30-8/62-6|— 3°6 
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sich hieraus, daf auch nach der Berechnung auf die gefundene 
Estersumme in ungiinstigen Fillen eine betrichtliche Abweichung 
méglich ist, hingegen die Resultate der Kolonne 16 und 17 cine 
in Anbetracht der méglichen Fehler sehr gute Ubereinstimmung 


zeigen. Die Mittelwerte hieraus ergeben rund 30 Mol bzw. 43 Ge. E 


wichtsprozente Benzoesiureester. 
Gruppe II und III (Tabelle 1). 


Gruppe II. 
Versuch Benzoylehlorid Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Azetat (Nachsatz) 
5 6°117 3°569 2-002 3°569 
6 5-964 3-481 1:958 = 3-481 
7 7°348 4°288 2+406 4°288 
8 5°229 3°052 1°712 3°052 
Gruppe III. 
Versuch Benzoylchlorid Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Benzoat (Nachs.) 
9 6°118 3°571 2-003 6°270 
10 6°854 4-000 2°244 7°025 
11 6°919 4-038 2°265 7°091 
12 5°850 3°414 1-916 5°996 
13 5°414 3°160 1-773 5-549 
14 6°538 3°816 2°141 6°702 


Die Versuche dieser Gruppen unterscheiden sich von den 
vorigen durch den Nachsatz, hingegen sind Alkoholmenge, Re- 
aktionstemperatur und Zeit die gleiche, ebenso entsprechen auch 
die Tabellen der bereits gebrauchten Einteilung. 

Wie es sich schon aus den Mengen der angewandten Aus- 
gangsmaterialien ergibt, liegen die Verhiltnisse fiir die Durch- 
mischung und Erreichung iibereinstimmender Resultate sehr un- 
giinstig, da der kleinen Menge der fliissigen Anteile Alkohol und 
Mischanhydrid der sehr voluminése Nachsatz auBer dem ohnehin 
anwesenden Natriumchlorid entgegensteht. Das Reaktionsgemisch 
wird dadurch so konsistent, daB an eine Durchmischung durch 
Strémung nicht mehr zu denken ist. Die Ergebnisse hingen daher 
weitgehend von der Mischung beim Zusammenbringen der Re- 
agentien ab. Wenn auch schon im vorhinein mit auBergewoéhnlich 
groBen Fehlern zu rechnen war, wurden die Versuche durch- 
gefiihrt, um wenigstens anndhernde Vergleichswerte fiir die spater 
angefiihrten Reihen mit zwei Mol Alkohol zu gewinnen. 

Vergleicht man die Ergebnisse der drei Gruppen unterein- 
ander, so zeigt es sich, daB der Zusatz von Natriumazetat im 
Gegensatze zur folgenden Serie nur eine verhaltnismaBig geringe 
Verschiebung gegen die Grundversuche bedingt, die sich im we- 
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sentlichen erst in den Mittelwerten ausdriickt, jedoch noch immer 
inuerhalb der Fehlerméglichkeit liegt, hingegen der Zusatz von 
Natriumbenzoat eine betrichtliche Steigerung der Ausbeute an 
Benzoesdiureester ergibt, dessen Wert von 30 auf 45 Molprozente 
baw. von 42 auf 58 Gewichtsprozente ansteigt. 


Versuchsreihe B. 


In der vorigen Serie war der Reaktionsverlauf durch An- 
wesenheit von nur einem Mol Alkohol auf die Veresterung des 
Mischanhydrides als solches beschrankt. Durch die Verwendung 
eines zweiten Mols Alkohol ist einerseits eine héhere Esteraus- 
beute zu erwarten, anderseits wird der Vorgang wesentlich kom- 
plizierter, da hier an Stelle einer drei Reaktionen fiir den quanti- 
tativen Verlauf in Betracht kommen. 


1. Mischanhydrid +- Alkohol = Ester ++ Siure 
2. Siure -+- Alkohol — Ester +- Wasser 
3. Mischanhydrid +- Wasser = Siture-- Sdure. 


Von diesen drei Reaktionen geht 3 schnell, 1 langsam und 
2 sehr langsam vor sich, wobei bei 2 auBerdem die Einstellung 





' eines Gleichgewichtes erfolgt. Es sind demnach alle drei Vorgange 


eleichzeitig zu erwarten, wenn auch 1 zum gréBten Teil vorzieht, 
da 3 nur als Folgereaktion von 2 in Betracht kommen kann. Die 
allgemeinen Bedingungen sind bei allen Versuchen dieser Serie 
dieselben wie in der vorigen. 


Gruppe I. 
Versuch Benzoylchlorid Natr.-Azetat Alkohol 
15 5-955 3°475 3-900 
16 6-299 3°676 4-124 
17 5°675 3°312 3-714 
18 8-691 5-072 5-690 


Diese Versuche entsprechen der gleichen Gruppe der Se- 
rie A, unterscheiden sich jedoch in ihren Ergebnissen wesentlich 
von diesen. Wihrend dort der Benzoesiureester kaum ein Drittel 
der Estersumme erreicht, steigt er hier auf 40% Mol bzw. 54 Ge- 
wichtsprozente an, hingegen die Esterausbeute als solche mit nur 
130% hinter den Erwartungen zuriickbleibt. Die gréBere Menge 
Alkohol wird also, soweit sie iiberhaupt in Reaktion tritt, im 
wesentlichen zur Bildung dieses Esters verbraucht. 
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Gruppe II und III. 


Gruppe II. | 
Versuch Benzoylchlorid Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Azetat (Nachsaty) | 
19 7-018 4-098 4°595 4°098 
20 5°501 3-210 3-602 3°210 
21 7°100 4°143 4°649 4°143 
Gruppe III. 
Versuch  Benzoylchlorid Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Benzoat (Naciis,) 
22 6°631 3°870 4°342 6°796 
23 7° 229 4-219 4°733 7°409 
24 6°749 3°938 4°419 6°917 


Im Vergleich mit Gruppe II der ersten Serie ergibt der Zu- 
satz von Natriumazetat eine wesentlich stirkere Verschiebung iibe 
zugunsten der Essigesterausbeute, die im Mittel fast 80% erreicht Mei 
und somit die ersten Werte um rund 10% iibertrifft. Hingegen Lik 


bewirkt der Natriumbenzoatzusatz in Gruppe III nur eine ge- gev 
ringe Zunahme des Benzoesiureesters. Wider Erwarten zeigen aut 
die Versuche mit Zusitzen trotz ihrer wasserentziehenden Wir- des 
kung keine Erhéhung der Gesamtausbeute gegeniiber der ersten sto: 
Gruppe dieser Serie. Tit 
sch 

= sto 

Zusammenfassung. S All 

Aus den vorliegenden Versuchen hat sich ergeben, daB bei mat 

der Veresterung mit Mischanhydriden die beiden Ester nicht in bs : 
iquimolekularem Verhialtnisse entstehen, sondern unter den ge- Sel 
orl 


wihlten Versuchsbedingungen bei einem Ansatz im molekularen : 
Verhaltnis von Mischanhydrid zu Alkohol 1:1 nur etwa 30%, _" 
bei dem Ansatz 1:2 etwa 40% Benzoesdureester entstehen. Durch sch 
Zusatz von Natriumazetat wird die erste Reaktion wenig, dic 
zweite stirker zugunsten der Essigesterausbeute verschoben, 


de 
moa 


durch Zusatz von Natriumbenzoat tritt umgekehrt im ersten Sch 
Falle eine starke, im zweiten eine schwache Verschiebung zu der ness 
Ausbeute an Benzoesiureester ein. Durch die groBe Zahl der wes 
Fehlerquellen sind die Ergebnisse, besonders jene der Versuche nt 
mit Zusitzen, betriichtlichen Schwankungen unterworfen. Eine ye 


Umesterung konnte, solange im wasserfreien Medium gearbeitet " 


wird, unter den eingehaltenen Bedingungen nicht beobachtet 
werden. 13: 
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‘Tber die Elemisaure aus Manila-Elemiharz 
(II. Mitteilung) 


Von 


Hans LigB und MiLos MLADENOVIC 


Aus den Medizinisch-chemischen Instituten der Universititen 
in Graz und Zagreb 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Februar 1931) 


Vor lingerer Zeit berichteten H. Lizs und D. Scawarzi * 
iiber die chemische Natur der im Manila-Elemi, ,,weich“, in einer 
Menge von 5—6% enthaltenen «-Elemisdure (Elemolsdure nach 
Lics). Auf Grund zahlreicher Elementaranalysen und Molekular- 
cewichtsbestimmungen wurde fiir die Siure die Formel C,,;H,.0; 
aufgestellt und diese durch die Analysen der kristallisierten Salze 
des Kaliums, Natriums und Silbers gestiitzt. Von den drei Sauer- 
stoffatomen gehéren nach den Ergebnissen der Salzbildung, der 
Titration und der Darstellung eines Mono-methylesters zwei wahr- 
scheinlich einer Karboxylgruppe an, wihrend das dritte Sauer- 
stoffatom nach den bisherigen Feststellungen einer sekundiren 
Alkoholgruppe angehéren diirfte; denn durch Oxydation der Séure 
mit Chromsiureanhydrid in Ejisessig entstand eine um zwei 
Wasserstoffatome irmere Sdure C,,H,,0,, die Elemonsdure vom 
Schmelzpunkt 274° C (unkorr.), welche vermutlich eine Keto- 
gruppe enthalt. Die Versuche, die Hydroxylgruppe in der Elemol- 
siure durch Azetylierung oder Benzoylierung nachzuweisen, 
scheiterten jedoch ebenso wie der Nachweis der Ketogruppe in 
der Elemonsadure. SchlieBlich konnte aus dem Verhalten der Ele- 
molsiure gegen Brom auf eine Doppelbindung im Molekiil ge- 
schlossen werden. Das Vorkommen der Doppelbindung wurde in 
neuerer Zeit durch K. H. Baver? auf Grund der Jodzahlbestim- 
mung und der Wasserstoffanlagerung sichergestellt. Es gelang 
ihm, die Dihydroelemolsdure in kristallisierter Form vom Schmelz- 
punkt 238° C zu gewinnen, deren Elementaranalysen ziemlich gut 


auf die Formel C,,H,,0, stimmen. Die Kohlenstoffwerte sind aller- 





* Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 51, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ib) 


133, 1924, 8. 5A. 
2 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 348. 
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dings um rund 0°5% zu niedrig. Sowohl von dieser Sdure als 
auch von der Elemolsiure stellte er mittels Diazomethans die 
allerdings auch nicht kristallisierenden Methylester dar, dere) 
Methoxylwerte ebenfalls gut auf die von LizB angenommene 
Formel stimmen. 

Wir wiederholten die Hydrierung der «-Elemolsiure mit 
Palladiumkohle als Katalysator nach Sxita und bekamen eben. 
falls die Dihydrosiure von den Eigenschaften, wie sie BAvER an- 
gibt, nur erhielten wir bei der Elementaranalyse héhere Werte, 
die eher fiir eine Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,0, 
sprechen. Wir bestimmten ferner das spezifische Drehungsver- 
mégen der Dihydro-elemolsiure in Chloroform zu_ [a] %} = 
= — 12°36°. Beziiglich der optischen Drehung in anderen Lé- 
sungsmitteln verweisen wir auf den Versuchsteil. 

Auch die Versuche, Ozon an die Elemolsiure anzulagern, 
brachten keinerlei weitere Aufklirungen iiber die Zusammen- 
setzung oder Konstitution der Elemolsiure. Beim Einleiten von 
Ozongas in die Chloroformlésung der Saure scheidet sich zwar 
ein Rohozonid ab, das sich mit Ather auswaschen laiBt und aus 
seiner Lésung in Chloroform oder Azeton mit Ather als farbloses 
amorphes Pulver gefallt werden kann, welches sich bei 199° unter 
Gasentwicklung zersetzt. Die Analysen des gereinigten Ozonids 
ergaben, da8 ein Diozonid entstanden ist, welches ein Drehungs- 
vermégen von [a]1?? = — 30-17° aufwies. Die Versuche, nach der 
Spaltung des Ozonids ein kristallisiertes Abbauprodukt zu fassen, 
verliefen jedoch bisher ergebnislos. 

Diese Beobachtungen sowie die noch bestehenden Unklar- 
heiten iiber das dritte Sauerstoffatom veranlaBten uns zu ver- 
suchen, Brom- und Bromwasserstoffanlagerungsprodukte herzu- 
stellen, um durch diese Beschwerung des Molekiils die Brutto- 
formel der Elemolsdure sicherzustellen. 

Vorerst. nahmen wir die Versuche, die «-Elemolsiure zu 
azetylieren, neuerdings auf. Wihrend TscuircH und Cremer ® die 
Darstellung eines Azetylproduktes vom Schmelzpunkt 205° be- 
schrieben, konnten Lies und Scuwarzu nach diesen Angaben die 
Azetylierung nicht erzielen, aber auch viele Versuche unter ge- 
inderten Bedingungen fiihrten nicht zum Ziele. Erst als wir die 
Elemolsiure in einem Pyridin-Essigsiureanhydridgemisch lin- 
gere Zeit bei Zimmertemperatur stehen lieBen, gelang es uns 
iiberraschend leicht, das lang gesuchte, aus Azeton schén kri- 





* Arch. Pharmaz. 240, 1902, S. 298. 
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tailisierende Azetylprodukt der Elemolsdéure vom Schmelzpunkt 
92° (unkorr.) zu isolieren. Es zeigt in Athylalkohol ein Drehungs- 
yermégen von [a]? ——47-0°, in Chloroform ist [a] = 
— _— 40-06°. DaB& tatsichlich das Azetylprodukt vorliegt, ergibt 
sich einerseits daraus, da durch mebhrstiindiges Erhitzen auf 
150° im Vakuum keinerlei Gewichtsabnahme feststellbar war, 
anderseits die Azetylgruppe quantitativ bestimmt werden konnte. 


Das Azetylprodukt liefert jedoch Azetylwerte, die um 1% nied- 


© riger sind, als der Formel C,;H,,O,.COCH, entspricht, waihrend 


bei der Elementaranalyse stets héhere Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffwerte erhalten werden. Si&mtliche Analysen sprechen viel- 
mehr fiir eine Azetylverbindung von der Formel C,,H,,0, . COCH;. 

Die friiher aufgestellte Bruttoformel fiir die Elemisdure 
kam weiter in Schwanken durch die Untersuchung der Brom- 


© wasserstoff- und Bromanlagerungsprodukte. 


Leitet man in die itherische, eisgekiihlte Lésung der Saure 
cereinigtes und getrocknetes Bromwasserstoffgas bis zur Siatti- 
cung ein, so hinterbleibt nach dem Verdampfen des Athers an 
der Pumpe ein gelb gefirbtes Rohprodukt, das sich nach sofor- 
tigem Auswaschen mit Alkohol durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Azeton in farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 224° 
(unkorr.) gewinnen l4Bt. Die durch die Bromwasserstoffanlage- 
rung entstandene Bromhydroelemolsdure gibt Analysenwerte, die 
keineswegs unter Annahme der alten Formel auf C,,H,,0, .HBr 
stimmen, sondern wiederum auf eine Verbindung von der Formel 
C,,H,,0, . HBr. Sie ist optisch inaktiv. 

Durch Mischen einer stark gekiihlten Atherischen Lésung 
von Elemolséure mit der gekiihlten ftherischen Lésung der an- 
nihernd berechneten Menge Brom lassen sich zwei Bromatome 
an die Siure anlagern. Die Liésung des Atherriickstandes in Chloro- 
form oder Benzol l48t auf Zusatz von Petrolither das Brom- 
additionsprodukt bei Einhaltung gewisser Bedingungen kristal- 
linisch ausfallen. Nach mehrmaligem Ausfillen zeigt das kristal- 


linische Produkt einen Schmelzpunkt von 207° (unkorr.). Die auf 


diese Weise erhaltene Dibrom-elemolsdure, die optisch aktiv ist 
und eine Linksdrehung von [a] ® — — 15-56° in Benzol zeigt, 
lieferte bei der Analyse ebenfalls Werte, die weit von dem fiir 
eine Verbindung mit 27 C-Atomen berechneten abweichen und 
viel besser auf die Formel C,,H,,0,Br, stimmen. Allerdings muB& 
erwahnt werden, daB in diesem Falle die Abweichungen die zu- 
lissige Fehlergrenze tiberschreiten. 
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Zur Aufklirung dieser Unstimmigkeit, die vielleicht ay 
teilweise Bromwasserstoffabspaltung beim oftmaligen Umfi ley 
der Saéure zuriickzufiihren ist, versuchten wir aus dem Dibromi{ 
mittels methylalkoholischer Kalilauge das Brom wieder abzv. 
spalten und erhielten dabei ein Produkt von ungesittigtem Cha- 
rakter, das aus Chloroform oder Azeton kristallisiert wurde und 
schlieBlich bei 285° (unkorr.) schmolz. Es enthielt noch Brom 
und seine Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,0.Br. 
Diese Verbindung ist wieder optisch inaktiv. 

Somit ergibt sich aus den Untersuchungen der neuen })e- 
rivate der Elemolsiure, insbesondere des Azetylproduktes, der 
Bromhydro-elemolsiure und des Bromwasserstoffabspaltungs- 
produktes aus Dibromelemolsdure, daB die von Lizs und Scawarz. 
fiir diese Sdiure aufgestellte Formel C,,H,,0, nicht mehr aufrecht- 
erhalten werden kann und héchstwahrscheinlich durch die For- 
mel C,,H,,0, ersetzt werden muB. Hiefiir sprechen auch weitere, 
inzwischen von MLADENOvic ausgefiihrte Untersuchungen, iiber 
die er demnichst berichten wird. 

Mit der neuen Formulierung sind nur die zahlreichen Ana- 
lysen der aus verschiedenen Lésungsmitteln kristallisierten und 
von verschiedenen Experimentatoren analysierten Elemolsiure 
nicht in Einklang zu bringen. Beziiglich des Schmelzpunktes dieser 
Saéure, die von allen bisherigen Beobachtern mit 215° (unkorr.) 
angegeben wird, miissen wir bemerken, dai dieser nach oft- 
maligem abwechselnden Umkristallisieren aus Alkohol und Eis- 
essig etwas héher liegt. Die Saiure beginnt bei 217° zu erweichen 
und sintert dann zu einer halbfesten, triiben Masse zusammen, 
die bei 221° C (unkorr.) klar wird. An den Ergebnissen der Ele- 
mentaranalyse dndert sich dadurch nichts. Alle diese Beob- 
achtungen und Feststellungen zusammen mit der Aufdeckung 
einer neuen Harzsiure in den Mutterlaugen der Elemolsaure, 
iiber die wir in der folgenden Mitteilung berichten, zwingen uns 
zur Annahme, daB der bisher als rein und einheitlich angesehenen 
-Elemolsiure eine Substanz mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt 
hartnickig anhaftet, die erst durch die Darstellung von Derivaten 


abgetrennt werden kann. 


Beschreibung der Versuche. 


Hydrierung der Elemolsdure. 


2-38 g der Sadure in Eisessiglésung werden mit 0-7 g Palla- 
diumkohle bei Zimmertemperatur und etwa 200 mm Hg-Uberdruck 
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mi, gereinigtem Wasserstoff etwa zwélf Stunden geschiittelt. Es 
werden 127-2 cm* Wasserstoff aufgenommen (fiir 2 H berechnet 
1163 em®). Rascher verliuft die Reaktion bei der Temperatur des 
st:dmenden Wasserdampfes. Nach dem Abdestillieren des Eis- 
essigs im Vakuum wird der Riickstand aus Methylalkohol um- 
kristallisiert. Es scheiden sich kurze, breite Kristallnadeln ab, die 
erst nach mehrmaligem Umkristallisieren einen Schmelzpunkt von 
933° (unkorr.) zeigen. Dadurch sinkt die Ausbeute stark ab. Zur 
Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsdiure ge- 
trocknet. 
3°589 mg Substanz gaben 10°32 mg CO, und 3°60 mg H,O 
3°621 mg ‘ » 10°42 mg CO, und 3°64 mg H,0. 

CsoH;,0, (458°40). Ber.: C 78°53, H 11°00%. 

C,,H,,0, (416°35). ,,  C 77°82, H 10-65% 4. 

Gef.: C 78°42, 78°48%; H 11°22, 11°25%. 


Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikropolari- 
sationsapparat nach E. FIscHer. 


a) Chloroform als Lésungsmittel: 
d = 1°462, p=—1°384, 1= 100 mm 
ay =—0°25° = [a], = — 12°36". 
b) Azeton als Lésungsmittel: 
d = 0°7931, p= 1°835, 1= 100 mm 
ap = —0°25° [aly = -- 17°17". 
c) Eisessig als Lésungsmittel: 
d = 1°0499, p= 1°197, 1= 100 mm 
ay =—0°10° = [alt = — 795°. 
d) Pyridin als Lésungsmittel: 
d = 0°9755, p=— 4°73, 1= 100 mm 
ap=+0°45° [al = + 9°76. 


Ozonanlagerung 
(Nach Versuchen von Fr. GSTIRNER.) 


Als Ozonisator stand die nach den Angaben von HarriEs von 
der Firma Siemens & Halske konstruierte Apparatur mit neun 
parallel geschalteten Réhren in Verwendung. Zwecks Reinigung 
wurde das ozonhaltige Gas mit Natronlauge gewaschen und mit 
Schwefelsiure getrocknet. 

2 g Elemolsiure werden in 70 cm* reinem, trockenen Chloro- 
form gelést und in diese Lésung durch 3% Stunden Ozongas 





4 Zum Vergleiche werden hier und bei den folgenden Verbindungen 
auch die berechneten Werte fiir die Formeln mit 27 C-Atomen angefiihrt. 
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mit einer Geschwindigkeit von etwa “1 in der Minute einge. 
leitet. Nach */, Stunden beginnt sich aus der Lésung eine griin- 
lichgelbe, gelatinédse Substanz abzuscheiden. Das nach dem Ab. 
destillieren des Chloroforms im Vakuum erhaltene Rohozonid ent. 
hilt noch eine Spur Chlor und wird daher zur Reinigung noch 
einmal in trockenem Chloroform oder Azeton gelist und daraus 
mit reinem trockenen Ather gefillt. Das nunmehr chlorfreie, farb- 
lose Produkt zersetzt sich bei 199° unter Gasentwicklung. Zur 
Analyse wurde es im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 


4°187 mg Substanz gaben 9°88 mg CO,, 3°04 mg H,O 


3°435 mg a » 8°08 mg CO,, 2°54 mg H,0O. 
C,,H,,0;.2 O, (552°4). Ber.: C 65°17, H 8°76%. 
C,,H,,0,.2 0, (510°34). ,, C 63°48, :,, 8°29%. 


Gef.: C 64°35, 64°15%; H 8-12, 8-27%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
0°301 mg Substanz in 2°635 mg Kampfer: A = 8°4° (K = 38). 


Ber. fiir C,,H,,0, (552), C,,H,.O, (510). 
Gef.: 517. 


Bestimmung der spezifischen Drehung in Alkohol: 
d = 0°8134, p= 2°73, 1= 100 mm 
ap = —0°679 = [a|', = — 30-17% 


In einigen weiteren Versuchen wurde in Eisessiglésung 
durch 3—5 Stunden Ozongas eingeleitet, ohne daB es zur Ab- 
scheidung des Reaktionsproduktes gekommen wire. Beim Ab- 
destillieren des Eisessigs im Vakuum trat keine Zersetzung des 
Ozonids ein. Durch Umfillen mit Ather wurde ein Ozonid isoliert, 
das jedoch nur 60% C enthielt. 


Zum Zwecke der Ozonspaltung wurde die Eisessiglésung 
mit wenig Wasser versetzt und am RiickfluBkiihler 1% Stunden 
zum Sieden erhitzt, bis Jodkalistirkepapier nicht mehr gebliut 
wurde. Die anfangs farblose Lésung farbte sich dunkelgelb. Nach 
dem Abdestillieren der Essigsiure im Vakuum bei 30° blieb ein 
briunliches, amorphes Produkt zuriick, das FrniinescHe Lésung 
nur schwach reduzierte und schon in der Kilte in Soda leicht lés- 
lich war. Eine kristallisierte Verbindung lieB sich bisher daraus 
nicht isolieren. Die Versuche, mit Phenylhydrazin ein Hydrazon 
oder mit Hydroxylamin ein Oxim darzustellen, miBlangen ebenso 
wie die Versuche, durch Oxydationsmittel (KMnO, oder H.,0.) 
leichter kristallisierende Karbonsiuren zu fassen. 
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Azetylierung der Elemolsidure. 


5g Elemolsiure werden in 50cm* einer Mischung von 
gleichen Teilen Essigsiureanhydrid und Pyridin gelést und iiber 
Nacht stehen gelassen. Nach etwa 16 Stunden wird die Lisung 
in Eiswasser gegossen, wobei sich eine seidenglinzende, klebrige 
Masse ausscheidet, die rasch abfiltriert wird. Die Substanz wird 
im :xsikkator getrocknet und dann aus Azeton umkristallisiert, 
wobei sich nach dem Erkalten des Azetons schine, lange, glin- 
zende Nadeln ausscheiden. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 225° (unkorr.). 
In Azeton ist das Azetylprodukt ziemlich schwer léslich, auch in 
Alkohol und Ather in der Kalte ziemlich schwer. Bei einstiindigem 
Erhitzen im Vakuum auf 150° tritt kein Gewichtsverlust ein. Das 
setrocknete Produkt gab folgende Analysenwerte: 


3°880 mg Substanz gaben 10°97 mg CO,, 3°60 mg H,O 


3°984 mg me » 11°30 mg CO,, 3°61 mg H,O 
4°046 mg a » 11°38 mg CO,, 3°74 mg H,O 
5380 mg os verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL- 


So_tys 1°06 cm* n/100 NaOH 
4:750 mg Substanz verbrauchten 0°91 cm* n/100 NaOH. 
C,,H;,0, (498°4). Ber.: C 77°05, H 10°11, COCH, 8°63%. 
C,,H,,0, (456°35). ,, CO 76°26, H 9°72, COCH, 9°43%. 
Gef.: C 77°11, 77°35, 76°71%; H 10°38, 10°14, 
10°34%; COCH, 8°48, 8°24%. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 


a) Alkohol als Lésungsmittel: 
d = 0°7963, p= 2:°004, 1 = 100 mm 
an = — 0°75? [a]; = -— 47°00°. 
b) Chloroform als Lésungsmittel: 
d = 1°4572, p= 1-199, 1= 100 mm 
an =—O0-70° ~— (al, = — 40-06°. 


Bromhydroelemolsidure. 


5 g Elemolsiure werden in Ather gelést und in diese Lésung 


unter Eiskiihlung trockenes gereinigtes Bromwasserstoffgas bis 
zur Sattigung eingeleitet. Nach dem Verdampfen des Athers an 
der Pumpe hinterbleibt ein gelblicher Riickstand, der sofort 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 5 
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weiter verarbeitet werden mu8, da er bei lingerem Stehenlassey 
an der Luft verharzt. Er wird mit kaltem Athylalkohol bis zun 
Verschwinden der Gelbfirbung gewaschen und dann aus Azetoy 
mehrmals umkristallisiert. Die Substanz schmilzt schlieBlich be 
224° C und ist in Chloroform sehr leicht léslich, wihrend sie jy 
anderen organischen Liésungsmitteln in der Kialte ziemlich schwer 
léslich ist, in der Hitze sich jedoch leicht lést. Sie ist optisch in. 
aktiv. Fiir die Analyse wird die Substanz im Vakuum_iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 


4071 mg Substanz gaben 10°00 mg CO,, 3°30 mg H,O 


3°997 mg és is 9°84 mg CO,, 3°30 mg H,O 
3°955 mg “ ie 9°74 mg CO,, 3°28 mg H,O 
5°309 mg ra in 1°88 mg AgBr 
6°177 mg a a 2°09 mg AgBr. 


C,,H,,0,Br (587°31). Ber.: C 67°00, H 9°19, Br 14-87%. 
C,,H,,0,Br (495°26). ,, © 65°42, H 8°75, Br 16°14%. 
Gef.: C 66°99, 67-14, 67°16%; H 9-07, 9:24. 
9°28%; Br 15-07, 14°40%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


0°325 mg Substanz in 2°365 mg Kampfer: A = 9°20, 
Ber. fiir C,,H,,0,Br (537 *31). 
Gef.: 568. 


Dibromelemolsdure. 
(Nach Versuchen von Frau M. SoporKa.) 


Eine auf — 5° C gekiihlte aitherische Lésung von 10 9 Ele- 
molsiure wird mit der gekiihlten Aitherischen Lésung von 3:86 4 
Brom gemischt und darauf der Ather an der Pumpe verdampit. 
Es hinterbleibt ein gelblich gefirbter Kérper, der in wenig 
Chloroform oder Benzol gelist wird. Bei richtiger Konzentration 
der Lésung scheidet sich auf Zusatz von Petrolither (Siede- 
punkt 50—65°) das Reaktionsprodukt beim Reiben mit dem Glas- 
stab sofort kristallinisch ab. War die Lésung zu konzentriert, so 
fillt der Niederschlag zwar rasch, aber schmierig aus. Zum Aus- 
fillen geniigt etwa die fiinffache Menge Petrolither. Durch melir- 
‘maliges Umfillen steigt der Schmelzpunkt schlieBlich bis 207° U. 
Die Verbindung scheidet sich bei richtiger Fillungsweise in feinen, 
farblosen Nadeln ab, die mit Ausnahme des Petrolaithers in orga- 
nischen Lésungsmitteln leicht léslich sind. Fiir die Analyse 
wurde die Substanz im Vakuum iiber Paraffin getrocknet. 
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3-565 mg Substanz gaben 7°76 mg CO,, 2°62 mg H,O 


4:U97 mg es » 8°92 mg CO,, 3°01 mg H,O 
7°305 mg » » 4°06 mg AgBr 
6° 786 mg - 5 93°82 mg AgBr. 


CyoHyg0sBr, (616°22). Ber.: C 58°41, H 7°85, Br 25-954. 
C,,HyOsBr, (574°18). ,, C 56°43, H 7°87, Br 27-85%. 
Gef.: C 59°36, 59°38%; H 8-22, 8-22: 
Br 23°65, 23-96%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
‘327 mg Substanz in 2°35 mg Kampfer: A = 8-3° 
0°333 mg ~ 5 2°18 mg i. A = 8°8°. 
Ber.: 616°22. 
Gef.: 637 und 659. 


om 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 


a) In Benzol: 
d = 0°8903, p = 2°889, 1 = 100 mm 
ap =—0-40° = [a], = — 15°56". 


b) in Chloroform: 
d = 1°4678, p = 1°987, 1 =.100 mm 
ap =—O0°50° = [alt = —17-14°. 


HBr-Abspaltung aus Dibromelemolsdure. 
(Nach Versuchen von Frau M. Soporka.) 


Dibromelemolsiiure wird in der Wirme in methylalkoho- 
lischer Kalilauge (25 g KOH in 100 cm* Methylalkohol) gelést und 
15 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird 
die Lésung in eine groBe Menge 2%iger Schwefelsdure gegossen, 
wobei sich ein weiBer, flockiger Niederschlag ausscheidet; der 
auf der Nutsche gesammelte Niederschlag wird mit Wasser 
schwefelsiurefrei gewaschen, im Exsikkator tiber Schwefelsiure 
cetrocknet und dann bis zum konstanten Schmelzpunkt von 285° 
‘unkorr.) aus Azeton umkristallisiert. Bemerkt sei, daf{ man zu 
einem Produkt von gleichem Reinheitsgrade kommt, wenn man 
die rohe Dibromelemolsiure der vorher beschriebenen Behandlung 
unterwirft. Die so erhaltene Verbindung ist nur in Chloroform in 
der Kilte leicht léslich, in den iibrigen Lésungsmitteln ziemlich 
schwer léslich, in der Hitze list sie sich leicht in Methyl- und 
Athylalkohol, Azeton und Ather, wihrend sie in Petrolither und 
3enzol sehr schwer ldslich ist. Sie ist optisch inaktiv. Fiir die 
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Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure ge. 
trocknet. ! 


3°896 mg Substanz gaben 9°59 mg CO,, 3°12 mg H,O 


3°876 mg * » 9°55 mg CO,, 3°10 mg H,O 
6°390 mg e » 2°20 mg AgBr 
5*415 mg a » 1°89 mg AgBr. 


C,,H,,0,Br (535°3). Ber.: C 67°25, H 8°85, Br 14:93%. 
C,,H,,0,Br (498°25). ,, C 65°69, H 8°38, Br 16°20%. 
Gef.: C 67°13, 67-20%; H 8-96, 8-95%; Br 14°65, 
14°85 %. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


0°255 mg Substanz in 3°88 mg Kampfer: A = 4°5% | 
Ber.: 535°3. Wi 





Gef.: 555. obs 
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Fine neue Harzsaure aus Manila-Elemiharz 


(I. Mitteilung) 


Von 


MiLos MLADENOVIC und HANS LIEB 


Aus den Medizinisch-chemischen Instituten der Universititen 
in Zagreb und Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Februar 1931) 


Bei der Aufarbeitung groBer Mengen von Manila-Elemiharz, 
.weich“, zur Gewinnung der a-Elemisiure machten wir die Be- 
obachtung, da beim Umkristallisieren der rohen Saéure aus 
Alkohol den letzten kristallinischen Abscheidungen ein Produkt 
heigemengt ist, welches einen um etwa 8—9° héheren Schmelz- 
punkt aufwies als die a-Elemisdiure. Durch fraktionierte Kristal- 
lisation aus Alkohol gelang es uns, eine Siure vom konstanten 
Schmelzpunkt 281° C (unkorr.) in geringer Menge zu isolieren, 
die wir vorlaufig als y-Elemisdure bezeichnen wollen, da die Be- 
zeichnung ,,6-Siure“‘ bereits von Tscuircn” fiir ein allerdings 
amorphes, nicht weiter charakterisiertes und sicher nicht einheit- 
liches saures Produkt vom Schmelzpunkt 75—76° gebraucht 
wurde. Spiter konnten wir die Siure auch aus nieder schmelzenden 
Anteilen der rohen Elemisiure isolieren. 

Die y-Elemisdure kristallisiert am besten aus Athylalkohol 
in langen, farblosen Nadeln. In anderen organischen Lésungs- 
mitteln, mit Ausnahme des Methylalkohols, ist sie in der Kialte 
schwer léslich und unterscheidet sich auch dadurch von der 
a-Sdure. In Essigsiureanhydridlésung gibt sie mit konzentrierter 
Schwefelsdéure eine charakteristische Farbenreaktion. Sie ist eben- 
falls optisch aktiv, dreht aber stark nach rechts ({x|}, = + 68° 76° 
in Methylalkohol) und addiert kein Brom. Gegen Alkalien verhilt 
sie sich genau so wie die a-Siure. Aus der Elementaranalyse und 
der Molekulargewichtsbestimmung ergibt sich fiir die neue Harz- 
siure die Bruttoformel C,,H,,O,. Eine Bestitigung erfiahrt diese 
ormel durch die Ergebnisse der Titration, die Analysen eines 
kristallisierten Kaliumsalzes und eines kristallisierten Azetyl- 





1 Arch. Pharmaz, 240, 1902, 8. 398. 
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produktes. Von den drei Sauerstoffatomen gehéren also auch jj 
dieser Saure zwei einer Karboxylgruppe und eines einer Hydr- 
oxylgruppe an. Die Azetylverbindung kristallisiert aus Azeton in 
langen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 180° ¢ 
(unkorr.). Ihr optisches Drehungsvermégen in Athylalkohol }e- 
trigt [a]? —-+-59°17°. 


Beschreibung der Versuche. 


Isolierung der y-Elemisiure und Eigen- 
schaften. 


6 kg Harz werden in Benzol gelést und die itherischen Ole 
mit Wasserdampf abgeblasen. Der zuriickbleibende Harzkuchen 
wird wieder in Benzol gelést, die benzolische Lésung in meh- 
rere Teile geteilt und zu jedem Teil, entsprechend etwa 500 4 
Harz, 30—40 cm® 10%ige Natronlauge gegeben und nun langsam 
und vorsichtig gemischt. Nun erst setzt man im Scheidetrichter 
das der Fliissigkeit entsprechende Volumen Wasser zu und mischt 
neuerlich vorsichtig, um nicht untrennbare Emulsionen zu er- 
halten. Nach Trennung der beiden Schichten liBt man den wiisse- 
rig-alkalischen Auszug abflieBen, verdiinnt ihn mit demselben 
Volumen Wasser und setzt bis zur kongosauren Reaktion kon- 
zentrierte Salzsiure zu. Dabei scheidet sich die rohe Elemisiure 
ab. Die im Scheidetrichter zuriickgebliebene benzolische Liésung 
wird nun noch zweimal in gleicher Weise behandelt und dann 
erst mehrmals wie vorher, aber unter Schiitteln mit Lauge ex- 
trahiert. Auf diese Weise gewinnt man ein Rohprodukt im Ge- 
wichte von etwa 600—800g (je nach der Beschaffenheit des 
Harzes). , 

Durch Umkristallisieren aus Athylalkohol erhilt man die 
a-EKlemiséure in einer Ausbeute von etwa 6% des angewendeten 
Harzes. Die letzten Abscheidungen zeigen nun einen Schmelzpunkt 
von 229—230°. Beim Behandeln derselben mit wenig Alkohol 
bleibt die schwerlésliche y-Saéure zuriick. Aber auch aus niedriger 
schmelzenden kristallinischen Abscheidungen der rohen Elemi- 
siure lieBen sich kleine Mengen der neuen Verbindung isolieren. 
Die Si&ure, die am besten aus Athylalkohol umkristallisiert 
werden kann, list sich in Methylalkohol leichter, wihrend sie in 
Ather, Azeton, Essigester, Chloroform, Benzol nur sehr schwer 
léslich ist. Beim Unterschichten einer Lésung der Sdure in Essig- 
siiureanhydrid mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht an der 
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Beriihrungsflache ein roter Ring, tiber dem sich nacheinander ein 
violetter, ein blauer und ein griiner Ring bilden. Nach einiger 
Zeit verschwinden der blaue und violette Ring; die Fliissigkeit 
firpt sich griin und nur der unterste, rotviolette Ring bleibt 
linvere Zeit bestehen. Die Lésung der Sdure in Chloroform gibt 
aut Zusatz einiger Tropfen Essigsiureanhydrid beim Unterschich- 
ten mit konzentrierter Schwefelsiure einen violetten Ring. Fiir 
die Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsdure 


cetrocknet. 


4:424 mg Substanz gaben 12°74 mg CO,, 4°39 mg H,O 
4:002 mg ‘ » 11°52 mg CO,, 4°00 mg H,O 
4:001 mg - , 11°55 mg CO,, 3°96 mg H,0. 
C3oH590; (458°4). Ber.: C 78°53, H 11°00%. 
Gef.: C 78°54, 78°51, 78°73 %; H 11°11, 11°19, 11-07%. 


Titration: 7°864 mg Substanz wurden in 10 cm’ Alkohol gelést, der 


' yorher mit 2/100 NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein neutralisiert 


worden war, und verbrauchten 1°67 cm’ n/100 NaOH. — 7°71 mg Substanz 
verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°65 cm* n/100 NaOH. 


Ber. fiir 1 COOH: 9°82%. 
Gef.: 9°56, 9°63%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


0:309 mg Substanz in 2°198 mg Kampfer: A = 11°2° (K = 38). 


Ber.: 458° 4. 
Gef.: 477. 


Bestimmung der spezifischen Drehung (Methylalkohol als 
Lésungsmittel). 


d = 0°7949, p= 0°805, 1 = 100 mm 
ap=+0°44°. = [al = + 68-760 


Kaliumsalz. 


0-4g Séure werden mit iiberschiissiger 10%iger Kalilauge 
erhitzt. Es bildet sich eine kleisterartige Masse, die sich beim 
Kochen erst auf Zusatz einer groBen Menge Wasser list. Aus der 
heiB filtrierten Lésung scheidet sich erst nach dem Einengen auf 
ein kleines Volumen das Kaliumsalz in farblosen, diinnen Kristall- 
nadeln aus. Diese werden auf der Nutsche gesammelt und mit 
immer verdiinnterer Kalilauge gewaschen. Reines Wasser hydro- 
lysiert sofort. Das Salz ist in allen organischen Lésungsmitteln 
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leicht léslich, kann aber daraus nicht kristallinisch erhaitey 
werden. In lufttrockenem Zustand enthilt es 2 Mol. Kristallwasser. 


5°988 mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 125° 0-405 my 


4-057 mg lufttrockene Substanz 0°670 mg K,SO, 
4°190 mg u » 10°37 mg CO,, 3°75 mg H,O 


C,oH,,0,;K .2 H,O (582-52). Ber.: H,O 6°76, K 7-34, C 67°60, H 10-03, 
Gef.: 6°76, K 7-41, C 67°50, H 10-024. 


Azetylierung der Saiure. 


Zu diesem Zwecke wurden 0-2 g Sidure in etwa 4 cm’ eines 
Gemisches gleicher Teile Essigsiureanhydrid und Pyridin. geliist 
und diese Lésung 24 Stunden im Dunkeln bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Darauf wurde die Lésung in kaltes Wasser ge- 
gossen, der entstandene Niederschlag gesammelt, mit Wasser ge- 
waschen, an der Luft getrocknet und aus Azeton umkristallisiert. 
Zur Entfarbung wurde einmal Tierkohle verwendet. Da das 
Azetylprodukt in Azeton ziemlich leicht léslich ist, kristallisiert 
es erst beim Einengen auf ein kleines Volumen in farblosen, lan- 
gen, seidenglinzenden, rosettenférmig angeordneten Nadeln aus. 
Es ist in Ather, Azeton, Chloroform, Athylalkohol, Benzol ziemlich 
leicht léslich und schmilzt bei 180° C (unkorr.). Beim Trocknen im 
Vakuum bei 120° erleidet das lufttrockene Produkt keinen Ge- 


wichtsverlust. 


4°378 mg Substanz gaben 12°29 mg CO,, 4°15 mg H,O 
3°780 mg - » 10°59 mg CO,, 3°56 mg H,O 
3°960 mg ws verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach Prec.- 
Sottys 0°77 cm* n/100 NaOH 
4°655 mg Substanz verbrauchten 0°90 cm* n/100 NaOH. 
C;,H;,0, (500°42). Ber.: C 76°73%, H 10°48%, CH,CO 8-604. 
Gef.: C 76°56%, 76°41%; H 10°61, 10°54%; 
CH,CO 8°37, 8°32%. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 


a) Azeton als Lésungsmittel: 
d = 0°7934, p= 2°389, 1 = 100 mm 
ap =+1:10° ~— [a], = + 58-089, 
b) Alkohol als Lésungsmittel: 
d = 0°8065, p= 1°467, 1= 100 mm 
ay = + 0°70 [a], = + 59-179. 
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Uber Dichlorphenole, Trichlorphenole und ihre 
Bromierungsprodukte 


(XXXVI. Mitteilung tber Bromphenole) 


Von 


Moritz KOHN und S. FINK 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie, ausgefiihrt 
mit Hilfe einer Subvention aus der Van 't Hoff-Stiftung der K éniglichen 
Akademie der Wissenschaften in Amsterdam 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Marz 1931) 


In der XXXV. Abhandlung iiber Bromphenole ist von 
M. Koun und S. Fink? dargelegt worden, daB das aus dem Tri- 
chlor-p-Amidophenol hervorgehende Trichlorphenol das 2, 3, 6- 
Trichlorphenol (1) ist. 

Dieses Ergebnis hat sich auch fiir die im Folgenden beschrie- 
benen Versuche, bei denen 2, 5-Dichlorphenol (II) als Ausgangs- 
material gedient hat, als niitzlich erwiesen. 


OH OH OCH; OCHs OCHs 
on ¥ x No 4 ‘ge / wnt ma “Ne 
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Das zur Darstellung des 2,5-Dichlorphenols erforderliche 
2, 5-Dichloranilin wird von der I. G. Farbenindustrie, Werk Gries- 
heim, technisch hergestellt. 


0 
OH II OH OH 


i i y a, Ws a 
eames Cl Cc . 

3 “"\ Ra 

VI VII VII Ix 


Die Diazotierung des 2,5-Dichloranilins auf dem gewdéhn- 
lichen Wege bereitet Schwierigkeiten, da die Neigung der Dichlor- 
diazobenzolsalze, mit unverindertem Dichloranilin Tetrachlor- 
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1 Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 407, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 407. 
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diazobenzol zu bilden, eine au8erordentlich groBe ist. Hingegen 
fiihrt die Diazotierung in konzentrierter Schwefelsiure zum Ziele. 
Nach dieser von NoeLtiIng und Kopp? angegebenen Methode haben 
wir stets gearbeitet und immer gute Ausbeuten an 2, 5-Dichlor- 
phenol (II) erzielt. 

Durch Behandlung des 2,5-Dichlorphenols mit Kalilauge 
und Dimethylsulfat erhielten wir das 2, 5-Dichloranisol (III). Das- 
selbe ist anfangs fliissig, wird jedoch beim Stehen fest und siedet 
bei 225—227°. Das 2, 5-Dichloranisol ist bereits von ReverDIN und 
EckHarD * beschrieben worden. Die Genannten haben das Anisol 
aus diazotiertem 5-Chlor-2-Aminoanisol (IV) durch Behandlung 
mit Kupferchloriir und Salzsiure erhalten. Sie geben fiir das 2, 5- 
Dichloraniso] (II) wohl keinen Siedepunkt, jedoch den F. P. 24° an. 


Durch Behandlung des 2, 5-Dichloranisols (II) mit rauchen- 
der Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsiure resultiert das 
2, 5-Dichlor-4, 6-Dinitroanisol (V) vom F. P. 61—62°. 

In kalter Eisessiglésung nimmt das 2, 5-Dichlorphenol (II) 
glatt zwei Bromatome auf, das Bromierungsprodukt ist das 2, 5- 
Dichlor-4, 6-Dibromphenol (VI). Dieses wird durch rauchende 
Salpetersdiure unter Austritt des zum Hydroxyl p-stindigen Brom- 
atomes glatt in das 2, 5-Dichlor-6-Bromchinon (VII) umgewandelt. 
Das Chinon ergibt bei der Reduktion mit schwefliger Siure das 
2, 5-Dichlor-6-Bromhydrochinon (VIII). 

Durch Behandlung mit Brom in Gegenwart von Eisen wird 
aus dem 2,5-Dichlorphenol (II) das 2, 5-Dichlor-3, 4, 6-Tribrom- 
phenol (IX) erhalten. 

Als besonders wichtig ist uns die weitere vorsichtige Chlo- 
rierung des 2, 5-Dichlorphenols (II) erschienen. Wenn es gelingt, 
ein Chloratom in das 2,5-Dichlorphenol einzufiihren, so kénnte 
entweder das 2, 3,6-Trichlorphenol (I) oder das 2, 4, 5-Trichlor- 
phenol (X) oder schlieBlich ein Gemenge der beiden Trichlor- 
phenole (I u. X) entstehen. 

Unsere Versuche haben gelehrt, da8 man tatsichlich durch 
vorsichtige Chlorierung mit 1 Mol Chlor in einer Eisessiglésung 
eine Monochlorierung des p-Dichlorphenols (II) durchfiihren kann. 
Das Chlorierungsprodukt siedet nach besonderer Reinigung durch 
Wasserdampfdestillation bei 244—248°, schmilzt bei 62—63°. Das 
Anisol wurde aus dem durch Wasserdampfdestillation und dar- 





* Ber. D. ch. G. 38, S. 3510. 
® Ber. D. ch. G. 32, S. 2625. 
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auffolgende Destillation bei gewéhnlichem Druck gereinigten Tri- 
chlorphenol durch Behandlung mit Kalilauge und Dimethylsulfat 
gewonnen. Es siedet bei 252—255°, schmilzt bei 77%°. 

Das durch Chlorierung des p-Dichlorphenols entstehende 
Trichlorphenol ist, wie der Vergleich seiner Eigenschaften mit 
denen des Trichlorphenols (1) aus p-Amidophenol lehrt, bestimmt 
verschieden von letzterem. Es ist demnach das 2, 4, 5- (3, 4, 6-) 
Trichlorphenol (X). 

Wir haben das 2, 4, 5-Trichlorphenol (X) durch Behandlung 
mit farbloser konzentrierter Salpetersiure in Eisessiglésung in 
das 2, 4, 5-Trichlor-6-Nitrophenol (XI) iibergefiihrt. 

Das 2, 4, 5-Trichlorphenol (X) ist iibrigens von HoLLeman * 
bereits beschrieben worden. HoLieman geht ebenfalls von p-Di- 
chlorbenzol aus, chloriert dasselbe zum 1, 2, 4, 5-Tetrachlorbenzol 
(XII) und behandelt letzteres mit Natriummethylat im geschlosse- 
nen Rohr bei 180°, wobei 2, 4, 5-Trichloranisol (XIII) neben 2, 4, 5- 
Trichlorphenol (X) entsteht. 


OH OCHs OH OH 


Cl OH 
Nor ‘a ‘Ne % - Br »* Hie a * NOx ‘No 
Cl . ol | re ol r Oh Br Cl tee 


4 m% Ns Ns » < ae 2 


X XIII XII XIV XV XI 








Ho.ttemMAN gibt fiir sein Trichlorphenol wohl keinen Siede- 
punkt, hingegen den F. P. 66° an. Auch das Anisol ist von HoLLe- 
MAN nicht durch Destillation gereinigt worden, so mag es zu er- 
kliren sein, daB der von HoLtteman angegebene F. P. des Anisols 
bloB 70° ist, wihrend wir 77° gefunden haben. Das Benzoat schmilzt 
nach HoLttemans Angaben bei 92° in voller Ubereinstimmung mit 
unseren Beobachtungen. Jedenfalls kann kein Zweifel mehr ob- 
walten, daB unser Trichlorphenol mit der Substanz von HoLLEMAN 
identisch ist. 

Zur Charakterisierung unseres 2,4, 5-Trichlorphenols (X) 
haben wir es mit iiberschiissigem Brom bei Gegenwart von Eisen- 
pulver als Katalysator behandelt. Dabei nimmt es glatt zwei 
Bromatome auf, es resultiert das 2, 4, 5-Trichlor-3, 6-Dibrom- 
phenol (XIV). 

Auch haben wir die Monobromierung des 2, 4, 5-Trichlor- 





4 Rec. trav. chim. 39, S. 736—750 (Chem. Centr. 1921, III, 8. 621). 
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phenols (X) durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke haben wir das ‘Tri. 
chlorphenol in kalter Eisessiglésung mit einer Lisung von 1 Mo| 
Brom in Eisessig versetzt. Dabei tritt das Brom in die Ortho. 
stellung zum Hydroxyl, es wird das 2, 4, 5-Trichlor-6- — nol 
erhalten (XV). 

Uber die Bromierung des gewdhnlichen 2, 4, 6-Trichlor- 
phenols hatte eine Arbeit von M. Koun und G. Domoror® bereits 
berichtet. Die Genannten haben das 2, 4, 6-Trichlorphenol durch 
Behandlung mit Brom in Gegenwart von Eisen in das 2, 4, 6-Tri- 
_ chlor- 3, 5-Dibromphenol (XVI) iibergefiihrt. 

Ferner haben M. Konn und F. Rasinowirscu ° dare Ein- 
wirkung von Brom-Bromkaliumlésung auf das 2, 4, 6-Trichlor- 
phenol (XVIII) das Trichlorphenolbrom (XVIJ) dargestellt und 
letzteres durch Erhitzen mit Schwefelsiure zu einem Trichlorbrom- 
phenol [2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) oder 2, 3, 6-Trichlor- 
4-Bromphenol (XIX)] umgelagert. 





4 
a ‘ 
OH ar 4 v a JOH 
o% Na Se P Cl’ \a 
bat ey >) « j 
Br r 
XVI XVII XVII 4 XxI 
= 
xx 


Wir haben gefunden, daB aus dem von M. Koan und G. Do- 
MOTOR dargestellten 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dibromphenol (XVI), wenn 
es mit Zinkstaub und Ejisessig gekocht wird, leicht beide Brom- 
atome austreten; das Entbromungsprodukt ist das 2, 4, 6-Trichlor- 
phenol (XVIII). 

Wihrend beim Pentabromphenol, wie seinerzeit M. Koun 
J. Preirer ‘ gefunden haben, eine Kochdauer von etwa 10 Minuten 





5 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 207 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


135, 1926, S. 207 u. f. 
6 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 347 u.f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


136, 1927, S. 347 u. f, 
7 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 211 u.f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


136, 1927, S. 211 u. f. 
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sich bereits als volistandig geniigend erwiesen hat, um zwei zu- 
einander p-stindige Bromatome mit Zinkstaub und Eisessig her- 
quszunehmen, war hier eine Kochdauer von 40 Minuten not- 
wendig. Dieses Ergebnis ist insofern wichtig, weil es wieder lehrt, 
um wieviel fester auch in dieser Substanz die Chloratome mit 
dem aromatischen Kern verankert sind wie die Bromatome. Man 
hiite im vorhinein mit der Méglichkeit rechnen kénnen, daB bei 
so langer Kochdauer wenigstens eines der zum Hydroxyl o-standi- 
gen Chloratome eine Substitution gegen Wasserstoff erfahrt. 


: Unsere Versuche fiihren jedoch zu dem Ergebnis, da die in 


m-Stellung befindlichen Bromatome gegen Wasserstoff schon er- 


| setzt sind, bevor noch ein Chloratom austreten konnte. 


Wir haben ferner auch die Entbromung des Trichlorbrom- 


' phenols, weleches, wie im vorangehenden dargelegt wurde, auf 


Grund seiner Bildung das 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) oder 
das 2, 3, 6-Trichlor-4-Bromphenol (XIX) sein kann, ausgefiihrt. 
Beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig erhielten wir auch hier 
in glatter Reaktion das gewoéhnliche 2, 4, 6-Trichlorphenol (XXI). 
Wir haben das Trichlorphenol durch Darstellung seines Anisols 
und seines Benzoylderivates identifiziert. 


DaB das Trichlorbromphenol bei der Behandlung mit Zink- 
staub und Ejisessig glatt das gewdéhnliche 2, 4, 6-Trichlorphenol 
(XXI) liefert, bestitigt die in der Arbeit von M. Koun und F. Ra- 
BINOwITscH * dem Trichlorbromphenol erteilte Struktur (XX); denn 
gewohnliches 2, 4, 6-Trichlorphenol (XXI) kann sich nur aus dem 
2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) durch Austritt eines zum 
Hydroxyl metastindigen Bromatomes und seine Substitution durch 
ein Wasserstoffatom, nicht aber aus dem 2, 3, 6-Trichlor-4-Brom- 
phenol (XIX) gebildet haben. 


In der XXI. Mitteilung iiber Bromphenole ist von M. Kony 
und A, ZANDMANN ® das durch Bromierung des m-Chlorphenols in 
Gegenwart von Eisen entstehende m-Chlortetrabromphenol be- 
schrieben worden. 

Zur Erginzung der von M. Konn und A. ZANDMANN vorliegen- 


den Angaben iiber das m-Chlortetrabromphenol haben wir das 
m-Chlortetrabromphenol nochmals dargestellt, die Reinheit unseres 





® A. a. O. 
® Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 341, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


135, 1926, S, 841. 
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Koérpers durch Analyse kontrolliert und durch Herrn Dr. Ha. 
waTscH eine kristallographische Untersuchung vornehmen lassep, 


Darstellungdes2,5-Dichlorphenols (II) aus den 
2,5-Dichloranilin. 


Wir haben 2,5-Dichlorphenol aus p-Dichloranilin dar. 
gestellt; dabei hat sich folgende Arbeitsweise bewihrt: 


Das von der I. G. Farbenindustrie (Griesheim) uns zur Ver- 
fiigung gestellte, etwas briunliche p-Dichloranilin wurde zunichst 
zum Zwecke der Reinigung destilliert. Das Produkt zeigte den 
einheitlichen Siedepunkt 241—242°. Das Destillat ist farblos und 
erstarrt vollstandig. 90g des frisch destillierten p-Dichloranilins 
werden mit 300 cm*® konz. Schwefelsiure iibergossen und so lange 
erhitzt, bis vollstindige Lésung eingetreten ist. Die dunkelbraune 
Fliissigkeit wird nach dem Erkalten mit einer Lésung 42g Na- 
triumnitrit in 300cm*® konz. Schwefelsiure versetzt. Die Diazo- 
lésung wird nun unter Kiihlung vorsichtig in einen geriumigen 
Kolben mit 300 cm* Wasser gegossen und unter RiickfluB 2 bis 
3 Stunden iiber kleiner Flamme erhitzt. 


Bei der Bereitung der Liésung von Natriumnitrit in konz. 
Schwefelsiure muB folgendes beachtet werden: Das Natriumnitrit 
wird in einer Reibschale fein zerpulvert und in sehr kleinen Por- 
tionen unter Kiihlung und staéndigem Schiitteln in die Schwefel- 
sdiure eingetragen. Bei Nichtbeachtung dieser MaBregel wird die 
Lésung stark erhitzt und es entweichen stiirmisch NO,-Daimpfe, 
wodurch die Lésung fiir die Diazotierung unbrauchbar wird. 


Nachdem die Stickstoffentwicklung aufgehért und das 
Phenol sich als braun gefirbtes Ol am Boden des GefiBes ausge- 
schieden hat, wird der Inhalt des Kolbens nach dem Abkiihlen mit 
300 cm*® Wasser versetzt und sofort einer Wasserdampfdestillation 
unterzogen. NoeLtting und Koper’ haben das Phenol zuerst mit 
Ather gesammelt und erst nach dem Abdestillieren des Athers die 
Wasserdampfdestillation vorgenommen. In der Vorlage sammelt 
sich ein gelblich gefirbtes Ol, das jedoch rasch zu Kristallen 
erstarrt. Da das Phenol in Wasser erheblich léslich ist, haben wir 
die Fliissigkeit in der Vorlage mit Kochsalz gesittigt, dann das 
Phenol mit Ather gesammelt, die itherische Liésung mit Natrium- 
sulfat getrocknet, den Ather abdestilliert und den Riickstand der 
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Destillation unterzogen. Das 2, 5-Dichlorphenol siedet ‘unzersetzt 
he: 209—211° unter normalem Druck. Die Ausbeute an reiner Sub- 


| stanz betrug 76 g = 86% der Theorie. 


10g 2,5-Dichlorphenol werden in einer Stépselflasche mit 
iiberschiissigem Benzoylchlorid und Kalilauge versetzt und unter 
Kiihlung tiichtig geschiittelt. Hiebei scheidet sich das Benzoyl- 
derivat in weiBen Kristallen aus. Es wird abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. 


Durch Umkristallisieren aus 96%igem Alkohol erhalt man 
lange diinne Nadeln vom F. P. 69°. 


5°229 mg Substanz lieferten 11-180 mg CO,, und 1°44 mg H,0. 


Gef.: C 58°33, H 3-08%. 
Ber. fiir C,,H,0,Cl,: C 58-27, H 3°02%. 


2.5-Dichloranisol (III). 


20g durch Destillation gereinigtes 2,5-Dichlorphenol (II) 
werden mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge versetzt 
und eine Stunde unter RiickfluB auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. Das Anisol scheidet sich als gelblich gefirbtes Ol ab. Nach 
dem Abkiihlen wird das Anisol mit Ather gesammelt, die Athe- 
rische Lésung mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestil- 
liert und der Riickstand einer Destillation unterzogen. 


Das 2,5-Dichloranisol siedet unzersetzt bei 225—227° 
(unkorr.) unter einem Drucke von 752 mm. Es ist eine klare, farb- 
lose Fliissigkeit, welche erst nach einiger Zeit zu Kristallen er- 
starrt. 


2.5-Dichlor-4,6-Dinitroanisol (V). 


Das durch Destillation gereinigte 2,5-Dichloranisol (20 7) 
wird vorsichtig unter Eiskiihlung in kleinen Portionen in 80 cm* 
rauchende Salpetersiure eingetragen. Es tritt heftige Reaktion 
ein. Man fiigt 80 cm*® konz. Schwefelsiure hinzu, la8t einige Mi- 
nuten stehen und gieBt schlieBlich in kaltes Wasser. Es scheidet 
sich eine 6lige Masse aus, die beim Stehen zu gelben Kristallen 
erstarrt. Man saugt ab, wischt mit Wasser griindlich aus und 
trocknet im Vakuum. Man kristallisiert aus 96%igem Alkohol, 
verreibt die umkristallisierte Substanz mit 3%iger Kalilauge, um 
alkalische Anteile zu entfernen, saugt ab, wischt mit Wasser aus 
und kristallisiert nochmals aus Alkohol um. 
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Das 2, 5-Dichlor-4, 6-Dinitroanisol bildet lichtgelbe derbe 
kérnige Kristalle vom F. P. 61—62°. 


5°300 mg Substanz lieferten 6°145 mg CO, und 0°71 mg H,0O. 
Gef.: C 31°63, H 1°50%. 
Ber. fiir C,H,Cl,0O,N,: C 31°45, H 1°51%. 


2,5-Dichlor-4,6-Dibromphenol (VI). 


10g p-Dichlorphenol (II) werden in 75cm*® Eisessig gelist 
und in einem Weithalskolben mit einer Lésung von 6% cm*® Brom 
in 75 cm® Eisessig unter Kiihlung versetzt. (Fiir 2 Mole Brom sind 
theoretisch 19-62 g = 6-54cm* Brom erforderlich.) Das Gemisch 
wird einige Minuten stehen gelassen, dann in kaltes Wasser ze- 
gossen. Es scheidet sich ein weiBer Niederschlag aus. Man saugt 
ab, wischt mit Wasser aus und kristallisiert aus verdiinntem Eis- 
essig um. Feine diinne Nadeln vom F. P. 100%°. 

Die Ausbeute an noch nicht umkristallisierter Substanz ent- 
spricht der Theorie. 


5°234 mg Substanz lieferten 4°310 mg CO, und 0°28 mg H,0O. 
Gef.: C 22°46, H 0°60%. 
Ber. fiir C,H,OCI,Br,: C 22°45, H 0°63%. 


2,5-Dichlor-4,6-Dibromanisol. 


10 g 2, 5-Dichlor-4, 5-Dibromphenol werden mit iiberschiissi- 
gem Dimethylsulfat und Kalilauge in der iiblichen Weise methy- 
liert. Das Anisol verreibt man mit Kalilauge, saugt ab, wascht 
mit Wasser griindlich aus, trocknet im Vakuum und unterzieht es 
schlieBlich der Destillation. 

Aus Alkohol kristallisiert das Anisol in diinnen Nadeln, die 
bei 86—87° schmelzen. 


0°2593 g Substanz lieferten nach Zeiset 0°1819 g AgJ. 


Gef.: OCH, 9°27%. 
Ber. fiir C,H,OCI,Br,: OCH, 9°26%. 


Das Anisol destilliert unzersetzt bei 303—307° (unkorr.) 
unter einem Druck von 749 mm. 


Oxydation des 2,5-Dichlor-4,6-Dibromphenols 
(VI) zum 2,5-Dichlor-6-Bromchinon (VII). 


25g rohes, trockenes 2, 5-Dichlor-4,6-Dibromphenoil (VI) 
werden in 125 cm* rauchende Salpetersiure eingetragen. Es triti 





unte 
aktit 
kiih! 
Nie 
kris 


4:95k 


kolk 
vers 
hitz 
abg 
Tesi 
und 
abfi 
Ben 
heif 
und 


Pris 


4°93 


gen 
ZOY 
gev 


bile 


5°48 


ein 








lerbe 


lst 
rom 
sind 
isch 


ugt 


* 
u1S- 


nt- 


ie 





Dichlorphenole, Trichlorphenole und ihre Bromierungsprodukte 81 


unter Aufsieden und Entwicklung brauner Dimpfe heftige Re- 


aktion ein, wobei das Phenol vollstindig in Lésung geht. Man 
kiinlt ab, gieBt auf Eisstiicke, saugt den sich dabei ausscheidenden 
Niederschlag ab und wischt mit Wasser gut aus. Aus Alkohol 
kristallisieren goldgelbe Blaittchen, die bei 161° schmelzen. 


4-958 mg Substanz lieferten 5°195 mg CO, und 0°36 mg H,0. 


Gef.: C 28°58, H 0°81%. 
Ber. fiir C,HO,Cl1,Br: C 28°15, H 0°39%. 


2,5-Dichlor-6-Bromhydrochinon (VIII). 


15g 2,5-Dichlor-6-Bromchinon werden in einem Weithals- 
kolben mit iiberschiissiger, starker, wisseriger schwefliger Saure 
versetzt und unter RiickfluBkiihlung eine Stunde zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird das auskristallisierte Hydrochinon 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet, das Filtrat mit Kochsalz 
cesittigt, ausgeithert, die Lésung mit Natriumsulfat getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Hierauf wurde der Riickstand mit der 
abfiltrierten, vakuumtrockenen Substanz vereinigt und in heifem 
Benzol gelést, die Lésung durch ein Faltenfilter gegossen und 
hei§ mit iiberschiissigem Ligroin versetzt, abgesaugt, mit Ligroin 
und schlieBlich mit Petrolither ausgewaschen. 

Das auf diese Weise erhaltene reine Hydrochinon bildet 
Prismen vom F. P. 166°. 


4939 mg Substanz lieferten 5°100 mg CO, und 0°62 mg H,0. 
Gef.: C 28°16, H 1°40%. 
Ber. fiir C,H,O,Cl,Br: C 27°93, H 1°17%. 


5 g 2, 5-Dichlor-6-Bromhydrochinon werden mit iiberschiissi- 
gem Benzoylchlorid und Kalilauge in gewéhnlicher Weise ben- 
zoyliert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser gut aus- 
gewaschen und schlieBlich aus heiSem Alkohol umkristallisiert. Es 
hildet kérnige Kristalle vom F. P. 141’. 


5°482 mg Substanz lieferten 10°445 mg CO, und 1°13 mg H,0. 


Gef.: C 51/98, H 2°31%. 
Ber. fiir C,,H,,0,Cl,Br: C 51°51, H 2°38%. 


2,5-Dichlor-3,4,5-Tribromphenol (IX). 


10 g 2, 5-Dichlorphenol werden in einer Porzellanschale mit 


einer Messerspitze feinsten Eisenpulvers verrieben, gelinde er- 


6 
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wirmt und dann die dreifache der theoretisch erforderlichen Menge 
an Brom zugefiigt. Wegen der Hygroskopizitit des entstehendep 
Bromwasserstoffes mu8 der Rand der Schale ununterbrochen mit 
einer leuchtenden Flamme erhitzt werden, um die Aufnahme yoy 
Feuchtigkeit aus der Luft zu verhindern. Nur so gelingt eine voll- 
standige Bromierung. Das unverbrauchte iiberschiissige Bron 
wird nach beendeter Reaktion auf dem siedenden Wasserbade 
verjagt. Zur Reinigung mu8 das Rohprodukt eine halbe Stunde 
auf dem siedenden Wasserbade mit verdiinnter Salzsiure (1 : 1) 
erwadrmt und sodann in der Reibschale griindlich verrieben werden. 
Die erhaltene feinpulvrige Substanz wird mit verdiinnter Salz- 
siure, nachher mit Wasser gut gewaschen, um Brom und Eisen- 
bromid vollstindig zu entfernen. 


Fiir die Analyse wurde aus Eisessig umkristallisiert, mit 
Wasser ausgewaschen und nachher iiber Schwefelsiure und Atz- 
kalk im Vakuum getrocknet. 


Diinne Nadeln vom F. P. 206’. 


Die Ausbeute an noch nicht umkristallisierter Substanz ent- 
spricht der Theorie. 


2°913 mg Substanz lieferten 2-248 mg Halogen. 


Gef.: Halogen 77°18%. 
Ber. fiir C,HOCI,Br,: Halogen 77°72%. 


Herr Dr. HLawatscu hatte die Giite, die Substanz kristallo- 
graphisch zu untersuchen, und teilt dariiber folgendes mit: Es ge- 
lang weder aus Alkohol noch aus Benzo] noch aus schwach ver- 
diinntem Alkohol gute Kristalle zu ziehen, man erhalt durch- 
gingig nur diinne, an den Enden spieBig verlaufende Nadeln ohne 
erkennbare Endflachen. Aber auch die Flichen der Orthodomen- 
zone gaben sehr stark schwankende Werte (innerhalb 2—3° 
schwankend), so da es nicht méglich war, einen Unterschied 
gegen andere Glieder der Reihe festzustellen. Sicher beobachtbar 


sind drei Flaichenpaare, die den Flichen d (101), ¢ (101) und 
r (001) bei Metachlortetrabromphenol entsprechen. 


. Die Winkel, die die drei Flichen miteinander bilden, sind: 
d:r 56° 42’ (56° 55’), d:t=— 57°45’ (57° 46’), r:t+=— 64° 58’ 
(65° 18’). (In Klammern die betreffenden Werte bei Metachlortetr:- 
bromphenol.) 


Die optischen Eigenschaften sind die gleichen wie bei den 
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jbrigen Gliedern der Gruppe (hohe Doppelbrechung, optische 
Acisen, Ebene senkrecht auf die Symmetrieebene, in der Lings- 
richtung a, vermutlich die spitze Bissextic). 


2,5-Dichlor-3,4,6-Tribromanisol. 


15g durch Bromierung des 2,5-Dichlorphenols erhaltenes 
2. 5-Dichlor-3, 4, 6-Tribromphenol werden mit _ iiberschiissigem 
Dimethylsulfat und Kalilauge in tiblicher Weise methyliert. Das 
Anisol wird mit 10%iger Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit 
Wasser ausgewaschen und schlieBlich im Vakuum getrocknet. Aus 
hei8em Alkohol kristallisiert das Anisol in Nadeln, welche bei 
143—144° schmelzen. 


0:1492 g Substanz lieferten nach ZeIsEL 0°0846 g AgJ. 


Gef.: OCH, 7°49%. 
Ber. fiir C,;H,OCI,Br, : OCH, 7°50%. 


Das aus Alkohol umkristallisierte Anisol siedet unzersetzt 
bei 352—355° (unkorr.) bei 751 mm Druck. 


Darstellung des 2,4,5-Trichlorphenols (X) aus 
dem 2,5-Dichlorphenol (IJ) durch Chlorierung. 


30g durch Destillation gereinigtes 2,5-Dichlorphenol wer- 
den in 200 cm® Eisessig gelést und unter Kiihlung etwas weniger 
als ein Mol verdiinntes, trockenes Chlorgas eingeleitet. Das Chlor 
haben wir durch Einwirkung von 72% cm* HCl (67cm* HCl 
D=1:19-+5% cm* Wasser) auf 11g Kaliumpermanganat dar- 
gestellt, durch Leiten durch konzentrierte Schwefelsdure getrock- 
net und mit CO, verdiinnt. Das Einleiten des Chlors hat sehr lang- 
sam und unter fortwihrendem Schiitteln des Chlorierungskolbens 
zu erfolgen. Nachdem das ganze Chlor eingeleitet ist, wird einige 
Minuten stehen gelassen und dann in kaltes Wasser gegossen. Da- 
bei scheidet sich das Trichlorphenol als gelblich gefirbtes Ol ab. 
Man sammelt es mit Ather, trocknet die aitherische Lésung mit 
Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und unterzieht den Riick- 
stand einer Destillation. 

Durch Umkristallisieren des destillierten, durch darauf- 


folgende Wasserdampfdestillation nochmals gereinigten Trichlor- 
phenols aus Petrolather erhielten wir wollige Nadeln vom F. P. 63°. 


6* 
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Die Analysen lassen keinen Zweifel, da8 Trichlorpheno| 
vorliegt: 


I. 5°530 mg Substanz lieferten 7:400 mg CO, und 0°76 mg H,O 
Il. 3°565 mg i 1°902 mg Cl. 


Gef.: I. C 36°51, H 1°54; HL. Cl 53-35%. 
Ber. fiir C,H,OCI,: C 36°50, H 1-53, Cl 53-88%. 


Das reine 2,4,5-Trichlorphenol destilliert unzersetzt bei 
244—248° (unkorr.) unter einem Drucke von 746 mm. 


10 g reines 2, 4, 5-Trichlorphenol werden mit iiberschiissigem 
Benzoylchlorid und Kalilauge in iiblicher Weise benzoyliert. Das 
Benzoylderivat saugt man ab, wischt griindlich mit Wasser aus 
und liBt es im Vakuum trocknen. 


Durch Umkristallisation aus heiBem Alkohol feine, selir 
diinne Nadeln vom F. P. 92—93°. 


4°710 mg Substanz lieferten 8-930 mg CO, und 0°96 mg H,0. 


Gef.: C 51°73, H 2-28%,. 
Ber. fiir C,,H,0,Cl,:; C 51°76, H 2°34%. 


2,4,5-Trichloranisol (XIII). 


20g durch Chlorierung von 2, 5-Dichlorphenol gewonnenes 
und durch Destillation und nachherige Wasserdampfdestillation 
gereinigtes 2, 4, 5-Trichlorphenol werden in einem Weithalskolben 
mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge eine Stunde auf 
dem siedenden Wasserbade unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Nach 
dem Erkalten erstarrt das élige Anisol am Boden des Kolbens 
kristallinisch. Es wird mit Ather gesammelt, die Atherische Lésung 
mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der 
Riickstand einer Destillation unterzogen. 


Durch Umkristallisieren aus heiBem Alkohol Nadeln vom 
Pb. P. 71 = 


I. 4630 mg Substanz lieferten 6°830 mg CO, und 1°02 mg H,O 
Il. 3°679 mg " “ 1°850 mg Cl. 

Gef.: I. C 40°22, H 2°44; II. Cl 50°47%. 

Ber. fiir C,H,OCI,: C 39°73, H 2°38, Cl 50°32%. 


7 Das 2,4, 5-Trichloranisol siedet unzersetzt bei 252—255" 
(unkorr.) unter einem Druck von 742 mm. 
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2,4,5-Trichlor-3,6-Dibromphenol (XIV). 


10g durch Chlorierung des 2,5-Dibromphenols und durch 
Destillation gereinigtes 2, 4, 5-Trichlorphenol werden in einer Por- 
zellanschale mit der theoretisch erforderlichen Menge Brom ver- 
setzt; es tritt heftige Reaktion unter lebhafter Bromwasserstoff- 


' entwicklung ein. Nach dem Aufhéren derselben streut man ein 


wenig Eisenpulver auf die Substanz, erhitzt gelinde und fahrt mit 
dem Zusetzen von Brom fort. Da die geringste Menge von Feuch- 
tigkeit die Reaktion verzégert, manchmal sogar verhindern kann, 
mu sie durch dauerndes Erhitzen des Randes der Schale mit einer 
leuchtenden Flamme ferngehalten werden. Wenn im ganzen 14 cm*® 
Brom, d. i. die zweifache der theoretisch erforderlichen Menge, 
schon zugefiigt ist, riihrt man mit einem Glasstab um, verjagt das 
iiberschtissige Brom durch vorsichtiges Erwirmen auf dem Draht- 
netz und laiBt eine Stunde stehen. Um das Eisenbromid in Lésung 
zu bringen, wird die steinharte Masse mit verdiinnter Salzsiure 
verrieben und das Gemisch eine Stunde auf siedendem Wasser- 
bade erhitzt. Dann wird die Substanz neuerlich fein verrieben, ab- 
cesaugt und mit verdiinnter Salzsiure, dann mit Wasser griind- 
lich ausgewaschen. 

Das 2, 4, 5-Trichlor-3, 6-Dibromphenol kristallisiert aus Eis- 
essig in langen Nadeln vom F. P. 195°. 


I. 4°359 mg Substanz lieferten 3°190 mg CO, und 0°10 mg H,O 
I. 2°728 mg ” a 2-030 mg Halogen. 

Gef.: I. C 19°97, H 0°26; II. Halogen 74°42%. 

Ber. fiir C,HOCI,Br,: C 20°28, H 0°28, Halogen 74°94%. 


| 


5 g 2,4,5-Trichlor-3, 6-Dibromphenol werden mit iiber- 
schiissigem Benzoylchlorid und 10%iger Kalilauge in _ iiblicher 
Weise benzoyliert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser 
criindlich ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhilt man Prismen 


vom F. P. 176°. 


)°272 mg Substanz lieferten 6°550 mg CO, und 0°53 mg H,0. 


Gef.: C 33-90, H 1:13%. 
Ber. fiir C,,H,0,Cl,Br, : C 33-98, H 1°10%. 


2,4,5-Trichlor-6-Bromphenol (XV). 


5 g durch Destillation gereinigtes 2,4, 5-Trichlorphenol 
werden in 70 cm® Ejisessig gelést und unter Kiihlung 2 cm* Brom 











ery ante een 


> nage HESS ENR Sea 











86 M. Kohn und §, Fink 


(theoretisch sind 6-48 g = 2-16 cm* Brom erforderlich) in 75 cm: 
Eisessig hinzugegeben. Man gieBt in kaltes Wasser, saugt dep 
weiben, flockigen Niederschlag ab und wischt mit viel Wasse; 
griindlich aus. 


Durch Umkristallisation aus Eisessig Nadeln vom F. P. 81°. 


I. 5-100 mg Substanz lieferten 4°825 mg CO, und 0°48 mg H,O 
II. 3°100 mg = ‘. 2-100 mg Halogen. 


Gef.: I. C 25°81, H 1°05; Il. Halogen 67°74%. 
Ber. fiir C,H,OCI,Br: C 26°06, H 0°73, Halogen 67°43%. 


Dg 2, 4, 4-Trichlor-6-Bromphenol werden mit iiberschiissigem 
Benzoylchlorid und 10%iger Kalilauge in iiblicher Weise benzoy- 
liert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser ausge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. 


Das Benzoylderivat kristallisiert aus 96%igem Alkohol in 
Prismen vom F. P. 116—117°. 


5°376 mg Substanz lieferten 8°050 mg CO, und 0°79 mg H,0. 


Gef.: C 40°85, H 1°64%. 
Ber. fiir C,,H,0,Cl,Br: C 41-02, H 1:59%. 


2,4,5-Trichlor-6-Nitrophenol (XI). 


5g 2,4, 5-Trichlorphenol werden in Eisessig gelést und die 
Lésung mit farbloser, konzentrierter Salpetersiure versetzt. Man 
1aBt einige Minuten stehen, gieBt in kaltes Wasser und saugt den 
ausgeschiedenen, gelben Niederschlag ab, wischt mit viel Wasser 
griindlich aus und trocknet schlieBlich im Vakuum. 


Durch Umkristallisation aus Ligroin bei Zusatz einer Spur 
Petrolather erhalt man das reine 2, 4, 5-Trichlor-6-Nitrophenol in 
gelben Prismen vom F. P. 81°. 


Eine Probe des Nitrophenols gibt mit Kalilauge ein schwer 
lésliches, rotes Kalisalz, mit Natronlauge ein ihnliches (etwas 
lichter gefairbtes) Natriumsalz. 


I. 5°494 mg Substanz lieferten 6°000 mg CO, und 0°58 mg H,O 
II. 4°995 mg s ‘ 0°237 cm* N bei 17°5° und 766 mm Druck. 


Gef.: I. C 29-79, H 1-18; Il. N5-64%. 
Ber. fiir C,H,O,NCI,: C 29°71, H 0°88, N 5°78%. 
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Entbromung des 2,4,6-Trichlor-4,5-Dibrom- 
phenols (XVI) zum 2,4,6-Trichlorphenol (XVIII). 


50 g rohes 2, 4, 5-Trichlor-4, 5-Dibromphenol (XVI) ** werden 
mit 50g Zinkstaub vermischt und das Gemisch in einem Kolben 
mit 150 cm® Ejisessig versetzt und unter RiickfluBkiihlung 40 Mi- 
nuten zum Sieden erhitzt. Wd&hrend der Erhitzungsdauer muf 
sehr haufig geschiittelt werden. Dann gieBt man den Inhalt des 
Kolbens durch ein Faltenfilter in ein GefiB mit 27 kaltem Wasser; 
es scheidet sich sofort ein schneeweiS3er Niederschlag ab. Es emp- 
fiehlt sich, waihrend des Hineinfiltrierens ins Wasser dasselbe mit 
einem Glasstabe tiichtig umzuriihren. Man laBt den Niederschlag 
absetzen, dekantiert, saugt ab und trocknet im Vakuum. 

Durch Umkristallisation aus verdiinntem Eisessig erhalt man 
Nadeln vom Schmelzpunkt 67%°. 

Das Entbromungsprodukt (2, 4, 6-Trichlorphenol) destilliert 
unzersetzt bei 245—252° (unkorr.). 

10 g des destillierten durch Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig aus dem 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dibromphenol (XVI) erhaltenen 
2,4,6-Trichlorphenols (XVIII) wurden mit iiberschiissigem Di- 
methylsulfat und Kalilauge in tiblicher Weise methyliert. Nach 
dem Erkalten sammelt man das Anisol mit Ather, trocknet die 
iitherische Lésung mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und 
unterzieht den Riickstand einer Destillation unter gewéhnlichem 
Druck. 

Durch Umkristallisation aus Alkohol erhalt man Nadeln, 
welche bei 61—62° schmelzen. 


0°1512 g Substanz lieferten nach ZeIseL 0°1664 g AgJ. 

Gef.: OCH, 14-54%. 

Ber. fiir 0,H,OCl,: OCH, 14-67%. 

Das so erhaltene 2, 4, 6-Trichloranisol * destilliert bei 235 
bis 238° (unkorr.) unter einem Drucke von 758 mm. 


5 g 2,4, 6-Trichlorphenol (gewonnen durch Entbromung des 
2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dibromphenols) werden mit itiberschiissigem 





11 Dargestellt nach M. Koun und G, DomorOr, Monatsh. Chem. 47, 1926, 
S. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ll b) 135, 1926, S. 212. 


12 M. Koun und M. Hetier, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 95, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 95, haben den Siedepunkt 238—240° 


cefunden. 
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Benzoylechlorid und Kalilauge in gewéhnlicher Weise benzoyliecrt, 
Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser gut nach. 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhailt man Kristalle 
vom F. P. 75%°. 


Entbromung des 2,4,6-Trichlor-3-Brom- 
phenols (XX) zum 2,4,6-Trichlorphenol (XXII). 


Fiir unsere Versuche haben wir eine Substanz beniitzt, die 
von F. Rapinowitsca im hiesigen Laboratorium seinerzeit bereitet 
worden ist. Eine Probe haben wir aus verdiinntem Eisessig mit 
Tierkohle umkristallisiert und den F. P. 73° gefunden. Fiir die 
Entbromung haben wir das Rohprodukt verwendet. 

50g rohes 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol wurden mit 504 
Zinkstaub innig vermischt, das Gemisch in einem Weithalskolben 
mit 125 cm® Eisessig versetzt und bei hiufigem Umschiitteln unter 
RiickfluBkiihlung 40 Minuten zum Sieden erhitzt. Anfangs tritt 
sehr stiirmische Reaktion ein, dann kocht die Fliissigkeit ruhig 
und gleichmaéfig. Man gieBt durch ein Faltenfilter in viel kaltes 
Wasser, l48t den sich ausscheidenden weifen Niederschlag ab- 
sitzen, dekantiert, saugt ab, wischt mit Wasser gut aus und 
trocknet schlieBlich im Vakuum. 

Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Eisessig erhalt man 
Nadeln vom F. P. 67—68°. Das durch Entbromung des 2, 4, 6-Tri- 
chlor-3-Bromphenols erhaltene 2, 4, 6-Trichlorphenol destilliert un- 
zersetzt bei 244—246° unter einem Drucke von 748 mm. 

5g dieses durch Destillation gereinigten 2, 4, 6-Trichlor- 
phenols wurden mit iiberschiissigem Benzoylchlorid und Kalilauge 
in der tiblichen Weise benzoyliert. Das vakuumtrockene Benzoy!- 
derivat wurde aus Alkohol umkristallisiert. Nadeln vom F.P. 75%’. 

17g durch Destillation gereinigtes 2, 4, 6-Trichlorpheno! 
aus 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol werden mit iiberschiissigem Di- 
methylsulfat und Kalilauge in der iiblichen Weise methyliert. Das 
Anisol wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. 

Das Anisol kristallisiert aus Alkohol in Nadeln vom F. P. 
61—62°. 


0°1125 g Substanz lieferten nach ZeIseL 0°1248 g AgJ. 
Gef.: OCH, 14°66%. 
Ber. fiir C,H,OCl,: OCH, 14°67%. 
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Wir haben zum Vergleiche uns aus reinem 2, 4, 6-Trichlor- 
phenol (Kahlbaum) das Anisol sowie das Benzoylderivat dar- 


gestellt. 
2,4,6-Trichloranisol. 


Das Anisol ** bildet Nadeln (Sdulen) vom F. P. 61—62°. 


| 02136 g Substanz lieferten nach ZEIsEL 0°2357 g AgJ. 


Gef.: OCH, 14:58%. 
Ber. fiir C,H,OCI,: OCH, 14-67%. 


Das aus Alkohol umkristallisierte Benzoylderivat bildet 


Nadeln vom F. P. 75°. 


8-Chlor-2,4,5,6-Tetrabromphenol. 


Wir haben das m-Chlortetrabromphenol nach den Angaben 


von M. Koun und A. ZanpmMann** dargestellt. 


3190 mg Substanz lieferten 2-537 mg Halogen. 


Gef.: Halogen 79°53%. 
Ber. fiir C,HOCIBr,: Halogen 79°95%. 


Herr Dr. HLawatscu hatte die Giite, diese Substanz kristallo- 
craphisch zu messen, und teilt folgendes mit: 

Beim Umkristallisieren aus Benzol konnten aus den mir zu- 
erst iibergebenen Kristallen nur ein einziges Mal meBbare, sehr 
lange, diinne Nadeln erhalten werden, die in ihren optischen wie 
kristallographischen Eigenschaften ganz analog denen des 3, 5- 
Chlors und der 3, 4, 5-Cl-Verbindung waren. Die Doppelbrechung 
schien etwas héher zu sein als bei der zweitgenannten Substanz. 


An Flichen wurden beobachtet: r (001), d (101), ¢ (101), 
hk (100) und m (110), auBerdem aber noch Flaichen an einem Kri- 
stall, deren Index noch nicht sichergestellt werden konnte, da die 
Vermutung, da8 Zwillingsbildung nach d vorlag, bestand. Die 
Projektion auf (010) lieferte jedoch keinen Anhaltspunkt. Die 
F lichen sollten danach (2 .0.11), (103) und 702) sein. Die Dichte, 
mittels Schwebemethode bestimmt, ergab 2-968. 





13 Kristallmessung des 2,4,6-Trichloranisols von K. HLAwatscu, Monatsh. 
Chem, 48, 1927, 8. 355, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 355. 


14 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 341, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
135, 1926, S. 341, 
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Spiter wurde mir eine andere Priparation derselben Sub. 
stanz iibergeben, die aus Benzol ebenfalls nur schlecht meBbare 
Kristalle gab, aus Alkohol nur spieBige Kristallbiindel, die einer 
Messung ganz unzugdnglich waren. Die aus Benzol erhaltenen 
waren meist nach d etwas abgeplattete Nadeln, die Fliche d selbst 
war meist gekriimmt und die Kristalle liefen daher meist in eine 
scharfe Schneide aus, ein einziges zeigte eine gute Endfliche (n), 
die dem Index (120) bei gleicher Aufstellung wie bei der ersten 
entsprach. Es wurden darum nur zwei Kristalle gemessen, die aber 
zweifelsohne andere, wenn auch 4hnliche Winkel in der Ortho- 
domenzone besafen als die erstdargestellte. 


In der folgenden Tabelle sind die Positionswinkel nebenein- 
ander gestellt. 



































Bbe Symbol || Symbol Erstgelieferte Zweitgelieferte — 

‘|| Gdt. || Miller E, 90—y E. 90—y, 
90° 90’ 

h co 0 (100) 89° 00 89° 56 (Ausgang) 90° — 
r 0 (001) 5 28 90 O01 7 36 90 — 
d 10 (101) 62 23 89 58 63 46 ca. 86° 
t 10 (101) ||— 59 50 90 02 — 60 26 89 53 

m oo (110) 89 40 26 14 (90 26° 55’) (ber.) 
n co 2 (120) -- — 90 41 14—15 








Zu bemerken ist, daB der Ausgangspunkt bei I nach der 
Zonenformel berechnet wurde und dann, ‘da A schlechtes Signal 
gab, m fiir » mit halbem Gewicht eingefiihrt wurde, die Differenz 
ist also sicher zu groB, um auf gewdhnliche Ausbildungsfehler 
zuriickgefiihrt werden zu kénnen. 




















Z LLCO 
[ ad (101) 
| h (100) 
(i) 
Fig. 1 


Die Figur zeigt die Ausbildung der zweitdargestellten Kristalle. 


Fiir I berechnen sich die Elemente wie folgt: p, —=1°8078, 
9) = 3° 6672; a:b: c==2°0381:1:3°6857; » = 180 — B = 84° 262/,’; 
aus dem Molekulargewicht 444°34 und der oben angefiihrten Dichte 
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berechnen sich die topischen Parameter: y—=5°535, ) = 2°7158, 
w = 10°021. 
Fiir Il: py =1°8794, g,=3°7002, »—180—6 = 82° 24’; 
a.0:¢€=1°9862:1:3°733 (Dichte konnte nicht bestimmt werden). 
Die optischen Eigenschaften lieBen keine Identifizierung bzw. 
Unterscheidung zu. Die Kristalle von JI waren iibrigens, anscheinend 
durch Zersetzungsvorgainge, mehr briunlich gefarbt ». 


Der K6niglichen Akademie der Wissenschaften in Amster- 
dam, welche diese Arbeit durch Gewihrung einer Subvention aus 
dem van 't Hoff-Fonds geférdert hat, sagen wir den ehrerbietigsten 
Dank. Desgleichen danken wir verbindlichst der I. G. Farbenindu- 
strie (Werk Griesheim) fiir die unentgeltliche Uberlassung des 


p-Dichloranilins. 





15 Die Genauigkeit auf 4 Dezimalen ist nur zur Rechnungskontrolle. 
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Uber gebromte Hydrochinon- und 
Toluhydrochinonather 


(XX XVII. Mitteilung iber Bromphenole) 


Von v4 


Moritz KOHN und L. STEINER 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie, ausgefiihrt 
mit Hilfe einer Subvention aus der Van ’t Hoff-Stiftung der Kéniglichen 
Akademie der Wissenschaften in Amsterdam 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Marz 1931) 


Die Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers hat 
Benepikt* vor 50 Jahren in Eisessiglésung ausgefiihrt. Sein Bro- 
mierungsprodukt war ein Dibromhydrochinonmonomethylither. 
BENEDIKT gibt fiir seinen Dibromhydrochinonmonomethylither 
weder einen Schmelzpunkt noch Analysenzahlen an. Die Bromie- 
rung nach BeNepIkTs Angaben haben M. Koun und L. W. Gurr- 
MANN* vor sieben Jahren im hiesigen Laboratorium wiederholt. 
Sie haben gefunden, daB sich das Bromierungsprodukt nicht gut 
reinigen 148t. Das Rohprodukt wurde von ihnen mit Kali und 
Dimethylsulfat methyliert, wobei der 2, 5-Dibromhydrochinon- 
dimethylather (II) erhalten wurde. Konn und Gurrmann kamen 
daher zu dem Schlusse, daB das nach Benepixts Angaben darge- 
stellte Bromierungsprodukt jedenfalls den 2, 5-Dibromhydro- 
chinonmonomethylather (I) enthalten miisse. 

Spiter hat sich im hiesigen Laboratorium J. J. SuszMann ° 
ebenfalls mit der Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers 
beschaftigt. Er hat die Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff mit 
2 Mol Brom vorgenommen und konnte nach dem Verjagen des 
Tetrachlorkohlenstoffes durch Umkristallisieren aus verdiinntem 
Eisessig ein Praiparat vom Schmelzpunkt 70° gewinnen, welches 
volistindig analysiert wurde und dabei auf einen Dibromhydro- 
chinonmonomethylither stimmende Zahlen ergab. Wir haben nach 
J. J. Suszmanns Vorschrift gearbeitet und sein Bromierungsprodukt 





1 Monatsh. Chem. /, 1880, S. 368, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
89, 1880, S. 368. 

* Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 574 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 133, 1924, S. 574 u. f. 

3 Dissertation, WIEN 1926. 
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azetyliert. Das Azetat schmilzt bei 86° und lieferte bei der Analyse 
dic fiir das Azetat des Dibromhydrochinonmonomethylathers 
stimnmenden Zahlen. 

Die Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers* mit 
iiberschiissigem Brom ohne Anwendung eines Lésungsmittels 
haben M. Konn und S. Grin’ vorgenommen. Sie sind dabei zum 
Tribromhydrochinonmonomethylather (III) gelangt. Auf Grund 
der im hiesigen Laboratorium bei der Entbromung gebromter Phe- 
nole mit Zinkstaub und Eisessig gemachten Beobachtungen 
kounten wir hoffen, da8 der Tribromhydrochinonmonomethy lather 
III) bei der Entbromung mit Zinkstaub und Eisessig einen Di- 
bromhydrochinonmonomethylather liefern werde. Diese Mut- 
maBung hat sich erfiillt. Man erhilt beim Kochen des Tribrom- 
hydrochinonmonomethylithers (III) mit Zinkstaub und Eisessig 
eine prichtig kristallisierte Substanz vom Schmelzpunkt 113°, 
deren vollstindige Analysen auf einen Dibromhydrochinonmono- 
methylither stimmten. Da die Substanz vom Schmelzpunkt 113° 
bei der Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat glatt den 2, 5-Di- 
bromhydrochinondimethylither (II) liefert, muB sie der reine 
2, 5-Dibromhydrochinonmonomethylather (I) sein. Der nach Be- 
NEDIKTS Vorschrift in Eisessiglésung und nach den Angaben von 
J. J. Suszmann in Tetrachlorkohlenstofflésung dargestellte Dibrom- 
hydrochinonmonomethylather wird wahrscheinlich ein Gemenge 
der beiden isomeren Dibromhydrochinonmonomethylather (I und 
IV) vorstellen. Es erscheint als gesichertes Ergebnis unserer Ver- 
suche, daB reiner 2, 5-Dibromhydrochinonmonomethylather (I) nur 
durch Entbromung der Tribromverbindung (III) darstellbar ist. 
Ubrigens kann der Tribromhydrochinonmonomethylather (III) 
auch entbromt werden, wenn man ihn mit Zinkstaub, Eisessig und 
Essigsiureanhydrid kocht. Man erhalt ein Azetylderivat vom 
Schmelzpunkte 89°, dessen Analyse lehrt, daB ein Bromatom bei 
der Azetylierung gleichzeitig ausgetreten ist. Es liegt demnach 
der azetylierte 2, 5-Dibromhydrochinonmonomethylither vor. Dem 
Schmelzpunkte nach unterscheidet sich das genannte Azetylderi- 
vat nicht viel von dem Azetylderivat des Tribromhydrochinon- 
monomethylathers, welches nach unseren Beobachtungen bei 91° 
schmilzt. 





4 Im Versuchsteil ist eine verbesserte Darstellungsmethode des Hydro- 
chinonmonomethylathers beschrieben. | 

5 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 665, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
133, 1924, S. 665, 
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In der Arbeit von M. Kony und S. Grtn ® ist iiber die Ein. 
wirkung von salpetriger Siure auf den Tribromhydrochinonmoio. 
methylather (III) berichtet worden. Bei der Einwirkung der sal. 


petrigen Séure wird ein zum Hydroxyl] orthostindiges Bromaion 
gegen eine Nitrogruppe ausgetauscht und ein Nitrodibromhydro. 
chinonmonomethylaither (V oder VI) gebildet. 


III I Il IV 
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Die Formel (V) ist die viel wahrscheinlichere, denn das 
2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol (VII) tauscht bei der Einwirkung von 
salpetriger Sdéure, wie M. Koun und J. J. SuszMann‘ angeben, auch 
das freistehende, in der 6-Stellung befindliche, einem zweiten Brom- 
atom nicht benachbarte Bromatom gegen eine Nitrogruppe aus, 
indem das 2, 3, 4-Tribrom-6-nitrophenol entsteht (VIII). Das Sil- 
bersalz des Koxnn-GrinscHEN Dibromnitrohydrochinonmonomethy!|- 
aithers (V) wurde von uns durch Umsetzung mit Jodmethyl in den 
Nitrodibromhydrochinondimethylather (IX) verwandelt. 

Wir haben ferner den Hydrochinondimethylither (1 Mo!) 
der Einwirkung von 1 Mol Phosphorpentabromid bei Wasserbad- 
temperatur unterworfen. Wir haben dabei neben einem festen, 
durch Destillation und Abkiihlung abtrennbaren, bei 147° schmel- 
zenden Produkt (dem 2, 5-Dibromhydrochinondimethylither I1) 
eine bei 253—260° (unkorr.) siedende Fliissigkeit gewonnen. 
Ihrem Siedepunkte nach ist die fliissige Fraktion zweifellos iden- 
tisch mit dem von NoeLtTiInG und WeErvER * entdeckten Monobrom- 
hydrochinondimethylather. 





: 6 Monatsh, Chem. 45, 1924, S. 666, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
133, 1924, S. 666. 

7 Monatsh. Chem. 46, 1925, S, 575 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wier 
(Ib) 134, 1925, S. 575 u. f. 

8 Ber. D. ch. G, 23, S. 3250, fanden den Siedepunkt bei 262—265° 
(korr.). 
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Von M. Kousn und J. J. Suszmann ° wurde beobachtet, daB der 
vou JACKSON und GRINDLEY *® entdeckte, bei der Einwirkung von 
Alkaliphenolaten auf Bromanil (X) entstehende Bromanilsiure- 
diphenylather (XI) sich bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig vollstandig entbromen lat. 
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Wir haben zunichst untersucht, ob sich fiir die Umsetzung 
mit Bromanil (X) auch Homologe des Phenols eignen. Wir haben 
festgestellt, daB eine glatte Umsetzung mit Parakresolaten er- 
folgt. Das Reaktionsprodukt aus Bromanil und Parakresolaten ist 
der Bromanilséurediparakresylather (XII). 

Wir haben letzteren (XII) mit Eisessig und Zinkstaub an- 
haltend gekocht. Der Bromanilsdure-2, 5-diparakresylather wird 
zuerst zum 2,5-Diparakresylither des 1, 2, 4, 5-Tetraoxy-3, 6-di- 
brombenzols (XIII) und letzteres durch vollstindige Entbromung 
zum 2,5-Diparakresylither des 1,2,4,5-Tetraoxybenzols (XIV) 
reduziert. Bei der Oxydation mit Chromsiure gibt XIV ein gelbes 
Chinon, den 2,5-Diparakresylither des 2,5-Dioxychinons (XV). 
Wir haben ferner das halogenfreie Hydrochinon (XIV) mit Kali 
und Dimethylsulfat methyliert und so den 1, 4-Dimethylither- 
2, 5-diparakresylither des 1, 2,4, 5-Tetraoxybenzols erhalten. 

Sarauw * hat beobachtet, daB Bromanil (X) beim Kochen mit 
Bromwasserstoffsiure und Eisessig Tetrabromhydrochinon gibt. 
Bei Einhaltung der Sarauwsc#eEN Angaben kann man aus dem Tri- 
bromtoluchinon (XVI) den Tribromtoluhydrochinondimethylither 





* Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 204, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
136, 1927, S. 204. 
10 Jackson und GrinDLEY, Am, Chem. J. 17, 8. 651. 


11 Ann. 209, S. 124. 
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(XVII) gewinnen. Nach dem Kochen des Tribromtoluchinons 
(XVI) mit Bromwasserstoffsiure und Eisessig liefert das Rob. 
produkt bei der Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat dey 
Tribromtoluhydrochinondimethylather (XVII). Wir haben fiir diese 
Versuche Orthokresol als Ausgangsmaterial beniitzt, letzteres mit 
Brom in Gegenwart von Eisen in Tetrabromorthokresol (XVIII) 
verwandelt und durch Oxydation mit rauchender Salpetersiiure 
das Tetrabromorthokresol in Tribromtoluchinon (XVI) _ iiber. 
gefiihrt. 

Tribromtoluhydrochinondimethylaither (XVII) ist iibrigens 
auch auf folgendem Wege zuginglich: 

Durch Bromierung des Orthokresols in Eisessig entsteht 
das gewohnliche Dibromorthokresol (XIX) (1-Methyl-2-oxy-3, 5-di- 
brombenzol). Die Oxydation des Dibromorthokresols (XIX) nach 
Angaben von KEeHrMANN * mit Chromsidure und Eisessig fiihrt zum 
Bromtoluchinon (XX) (6-Brom-2-methylbenzochinon-1, 4). Das 
Chinon wird durch Reduktion mit schwefliger Siure in das Hydro- 
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chinon verwandelt, welches bei der Behandlung mit Kali und 
Dimethylsulfat zu dem fliissigen, bei 258—260° siedenden Brom- 
toluhydrochinon-dimethylither (3-Brom-2, 5-dimethoxy-1-methy!- 
benzol (XXI) fiihrt. Beim UbergieBen des letzteren mit Brom ent- 
steht der Tribromtoluhydrochinondimethylaither (XVII). 

Ausgehend vom Metakresol kann man zum _ Dibromtolu- 
chinon-dimethylather (XXIV) (4,6-Dibrom-2, 5-dimethoxy-1-methy!- 
-benzol) gelangen. Das Tribrommetakresol (XXII) ist durch Chrom- 
siure nach CLaus und Hirscx** zum Dibromtoluchinon (XXIII) 
(3, 5-Dibrom-2-methyl-1, 4-benzochinon) oxydierbar. 

12 Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 2023. 

13 J, prakt. Chem, (2), 39, S. 60. 
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Durch Reduktion des Chinons wird das Hydrochinon ge- 
wonnen. Daraus erhalt man durch Methylieren mit Kali und Di- 
metiylsulfat den bei 300° siedenden, bei 73° schmelzenden Di- 
promtoluhydrochinondimethylither (XXIV) (4, 6-Dibrom-2, 5-di- 
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methoxy-1-methylbenzol). Beim UbergieBen mit Brom gibt Dibrom- 
toluhydrochinondimethylither (XXIV) den Tribromtoluhydro- 
chinondimethylather (XXV). 


Darstellung des Hydrochinonmonomethyl- 
athers. 


Wenn man nach der Vorschrift von M. Koun und L. W. Gutt- 
MANN ** arbeitet, so dauert das Abblasen des bei jeder Bereitung 
gebildeten Hydrochinondimethylithers mit Wasserdampf sehr 
lange. Hingegen hat sich der folgende wesentlich abgekiirzte Weg 
stets gut bewdhrt: 

Zu 27-5 g Hydrochinon werden 166 cm* Natronlauge (15%) 
und 24cm* Dimethylsulfat gegeben und in einer Stépselflasche 
veschiittelt. Nachher wird in einem Kolben unter RiickfluBkiihlung 
aufgekocht und unter RiickfluBkiihlung vollstandig erkalten ge- 
lassen. Man gieBt in ein Becherglas, laBt iiber Nacht stehen und 
saugt den ausgeschiedenen Hydrochinondimethylither ab, Das 
Filtrat siuert man mit Schwefelsiure an und lat in einer KAlte- 
mischung stehen, wobei sich der Hydrochinonmonomethylather 


| heben anorganischen Salzen ausscheidet. Nach dem Absaugen 


nimmt man mit Ather auf und entfernt die ungelést gebliebenen 
Salze durch Filtrieren; dann trocknet man die itherische Lésung 
mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und fraktioniert den 
erhaltenen Hydrochinonmonomethylither. Siedepunkt 242—250° 
(unkorr.). Der auf diese Weise erhaltene Hydrochinonmonomethy]- 
ither erweist sich nach seinem Siedepunkt als rein. 





14 Monatsh. Chem. 45, 1924, 8S. 581, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
133, 1924, S. 581. 
7 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 





ee te A a aN Ne 








98 M. Kohn und L. Steiner 


Noch weitere, allerdings nur mehr kleinere Anteile kénney 
gewonnen werden, wenn man die saure Fliissigkeit (das nach 
dem Absaugen des Hydrochinonmonomethylathers gewonnene 
Filtrat) mit Ather wiederholt extrahiert. Der Riickstand nach 
dem Abdestillieren des Athers, welcher ein Gemenge von: Hydro. 
chinonmonomethylither und Hydrochinon ist, wird unter ge. 
wohnlichem Druck destilliert. Dabei fangt man bis etwa 260! 
alles auf. Diese Fraktion riihrt man mit Benzol an und 14Bt ver- 
korkt bis zum vd6lligen Absitzen des Hydrochinons iiber Nacht 
stehen. Man saugt das auskristallisierte Hydrochinon ab, verjagt 
das Benzol und destilliert den Riickstand bei gew6hnlichem Druck, 
wobei man wiederum eine kleine Menge Hydrochinonmono- 
methylither gewinnt. 


Dibromhydrochinonmonomethylither”™. 


(Bromierung des Hydrochinonmonomethylithers in Tetrachlor- 
kohlenstofflésung.) 


Man lést 12°5g Hydrochinonmonomethylather in einem 
Weithalskolben in Tetrachlorkohlenstoff auf und liB®t unter Kiih- 
lung aus einem Tropftrichter 11 cm* (2 Mol) Brom, welches mit 
30cm* Tetrachlorkohlenstoff gemischt ist, langsam zufliefen. 
Nachdem die Reaktion beendet ist, leert man den Kolbeninhalt 
in eine Porzellanschale um und dampft auf dem siedenden Wasser- 
bad fast zur Trockene ein. Der beim Erkalten kristallinisch er- 
starrte Riickstand wird aus verdiinntem Ejisessig umkristallisiert. 
Die ausfallenden kurzen Nadeln schmelzen bei 70°. 


I. 4°978 mg Substanz lieferten 5°335 mg CO, und 0°91 mg H,O 


II. 0°2709 g pe - nach ZeIseL 0°'2196 g AgJ 
III. 0°2829 g ‘ <n -0°3805 g AgBr 
IV. 0°3420 g " a 0 4576 g AgBr. 


Gef.: I. C 29°24, H 2 04; Il. OCH, 10°7; III. Br 57-2; IV. Br 56°92%. 


Ber. fiir C,H,0,Br,: C 29°81, H 2°14, OCH, 11, Br 56-7%. 


Roher, durch die Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff ge- 
wonnener Dibromhydrochinonmonomethylither wird mit der 
drei- bis vierfachen Menge Essigsiureanhydrid 4—5 Stunden im 





145 An der Bearbeitung des experimentellen Teiles dieser Abhandlung 
haben auch die Herren J. J. Suszmann und H. Karin sowie Frau Fanyy 
RABINOWITSCH mitgewirkt. 
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(lbade unter RiickfluBkiihlung gekocht. Nachher kiihlt man den 
Ko veninhalt ab, gieBt in Wasser, filtriert das nach einigen Stun- 
den erstarrte Produkt ab, trocknet scharf itiber Schwefelsiure im 
Vaxuum und kristallisiert unter Zugabe von Tierkohle aus Li- 
groin um. Die Prismen schmelzen bei 86°. 


4:673 mg Substanz lieferten 5-770 mg CO, und 1°08 mg H,0. 
Gef.: C 33°66, H 2°5%. 
Ber. fiir C,H,O,Br,: C 33°3, H 2°5%. 


ReduzierendeAzetylierung des Tribromhydro- 
chinonmonomethylathers (Ill). 


10g roher Tribromhydrochinonmonomethyliather, darge- 
stellt nach M. Konn und S. Grin **, werden mit 40g Essigsdure- 
anhydrid und 2—3cm’® Eisessig in einem Weithalskolben tiber- 
vossen. Dann gibt man 10g Zinkstaub dazu, verbindet mit einem 
RiickfluBkiihler, schiittelt gut um und erhitzt im Olbade drei Viertel- 
his eine Stunde lang bei ruhigem Sieden. Nach beendeter Reaktion 
cieBt man den Kolbeninhalt durch ein Faltenfilter in Wasser und 
wischt den Filterriickstand mit wenig Ejisessig nach. Das aus- 
veschiedene Ol wird iiber Nacht fest. Man kristallisiert zuerst aus 
Alkohol, dann aus Ligroin um. Die Prismen schmelzen bei 89°. 


I. 4-978 mg Substanz lieferten 6°100 mg CO, und 1°25 mg H,O 
Il. 3°550 mg ’ a 1-763 mg Br. 


Gef.: I. C 33°41, H 2°79; Il. Br 49-62%. 
Ber. fiir C,H,O,Br,: C 38°3, H 2°5, Br 49°4%. 


Azetylderivat des Tribromhydrochinonmono- 
methylithers. 


Tribromhydrochinonmonomethylaither wird in einem Kolben 
mit der drei- bis fiinffachen Menge Essigsiureanhydrid iiber- 
gossen und das Gemisch unter Riickflu8 eine Stunde lang bei 
Siedetemperatur erhalten. Man gieBt in Wasser, laiBt das dlige 
Rohprodukt erstarren und saugt ab. Die aus Alkohol umkristal- 
lisierten Prismen schmelzen bei 91°. 





16 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 665, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
133, 1924, S. 665. 
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5°254 mg Substanz lieferten 5°155 mg CO, und 0°94 mg H,0. 
Gef.; C 26°76, H 1°9%. 
Ber, fiir C,H,O,Br,: C 26°79, H 1°73. 


2,5-Dibromhydrochinonmonomethylither (I), 


25g Tribromhydrochinonmonomethylather (III) werden in 
einem Kolben mit der vierfachen Gewichtsmenge Eisessig_ iiber- 
gossen und mit 25 g Zinkstaub versetzt. Man kocht unter Riickflug 
eine Viertelstunde, gieBt dann den Kolbeninhalt durch ein Falten- 
filter und 148t das Filtrat in Wasser einlaufen; die nach einiger 
Zeit sich ausscheidenden schénen weiBen Nadeln saugt man ab, 
trocknet iiber Schwefelsiure im Vakuum und kristallisiert aus 


Ligroin um. Die prismatischen Nadeln haben einen Schmelzpunkt 
von 113°. 


I. 4:600 mg Substanz lieferten 5:070 mg CO, und 0°93 mg H,O. 
II. 3+240 mg is ‘. 1°824 mg Br 
ITI. 0°2854 g ‘“ ‘ nach ZEIsEL 0°2486 g AgJ. 
Gef.: I. C 30°06, H 2°24; IL. Br 56°29; III. OCH, 11:27%. 
Ber. fiir C,H,O,Br,: C 29°78, H 2°12, Br 56°74, OCH, 10°99%. 


Der reine Dibromhydrochinonmonomethylather (F. P. 113°) 
liefert ein in kaltem Wasser schwer lisliches Kalisalz, wihrend 
das Natronsalz in Wasser leicht léslich ist. Daher haben wir mit 
Natronlauge und Dimethylsulfat methyliert. Nach kurzem Stehen 
saugt man das Methylierungsprodukt ab und kristallisiert es aus 
Eisessig um. F. P. 149°. 


0°2508 g Substanz lieferten nach ZetseL 0°3995 g AgJ. 
Gef.: OCH, 21°04%. 
Ber. fiir C,H,O,Br,: OCH, 20°9%. 


Nitrodibromhydrochinondimethylither (IX). 


Der Nitrodibromhydrochinonmonomethylither, dargestellt 
nach M. Koun und S. Grin*™ (1 Mol), wird in einer Reibschale 
mit 1 Mol 20%iger Kalilauge griindlich verrieben. Das ausge- 
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sehiedene Kalisalz wird abgesaugt und in Wasser unter Auf- 
kocnen gelést. Man 146t dann erkalten und filtriert neuerdings. 
Zum Filtrat gibt man eine Lésung von Silbernitrat, bis keine Fal- 
lung mehr entsteht. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade wird der 
anfangs flockige Niederschlag dichter, man lai®t erkalten, saugt 
ab und trocknet auf einem Tonteller. Das trockene pulverige 
Silbersalz wird in einer Reibschale mit Methylalkohol verriihrt 
und mit Jodmethyl unter RiickfluB auf dem Wasserbade gekocht, 
bis die Umsetzung unter Bildung von Jodsilber vollstindig ist. 
Nachher destilliert man das iiberschiissige Jodmethyl und den 
Methylalkohol ab. Der trockene Kolbeninhalt wird mit siedendem 
Alkohol einige Male extrahiert; die alkoholische Lésung trennt 
man durch Filtrieren vom Jodsilber, fallt das Filtrat mit Wasser 
und saugt den Niederschlag ab. Um den nicht umgesetzten Nitro- 
dibromhydrochinonmonomethylither zu entfernen, extrahiert man 
mit einer 3%igen Kalilauge. Der auf diese Weise fast rein erhal- 
tene Kérper wird aus Alkohol umkristallisiert. Die lichtgelben 
prismatischen Nadeln schmelzen bei 159°. 


I. 4°909 mg Substanz lieferten 5°115 mg CO, und 0°87 mg H,O 
II. 4°128 mg a 0-137 cm* N bei 21° und 764 mm. 
Gef.: I. C 28°41, H 1°97; II. N 3°88%. 
Ber. fiir C,H,O,Br,N: C 28°1, H 2°05, N 41%. 


Einwirkung von Phosphorpentabromid aufden 
Hydrochinondimethyliaither. 


Zu 1 Mol Hydrochinondimethylather gibt man in einem 
trockenen Kolben 1 Mol gepulvertes Phosphorpentabromid, schtit- 
telt gut um und 14Bt mit einem aufgesetzten Steigrohr auf einem 
siedenden Wasserbade so lange stehen, bis sich der Kolbeninhalt 
verfliissigt hat. Dann gieBt man in kaltes Wasser, nimmt das aus- 
geschiedene 01 mit Ather auf, wischt die itherische Liésung einige 
Male mit Wasser nach, darauf mit Kalilauge und _ schlieBlich 
wieder mit Wasser. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das 
zurtickgebliebene Ol fraktioniert. Die bei 253—260° erhaltene 
Fraktion 148t man langere Zeit bei Winterkilte stehen, wobei sich 
ein fester Kérper ausscheidet, welcher aus Eisessig umkristalli- 
siert wird. F. P. 147°. Seinem Schmelzpunkte nach ist der feste 
Kérper zweifellos der 2,5-Dibromhydrochinondimethylather, 
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wahrend die fliissige Fraktion (253—260°) der Monobromhy ‘jro- 
chinondimethyliather ** ist. 


3,6-Di-p-kresoxychinon (XV). 


Zu 20g fein gepulvertem Bromanil (1 Mol), suspendieri in 
50 cm® Wasser, wird eine Kaliumkresolatlésung (2 Mol) (darve- 
stellt aus 125g Parakresol, 6g Atzkali und 25 cm*® Wasser) in 
kleinen Anteilen gefiigt, wobei sich das Gemisch schwarz firbt. 
Um die Reaktion zu vervollstéindigen, wird drei Viertelstunden 
auf einem siedenden Wasserbad erhitzt. Der braunrot gewordene 
Niedersehlag wird nach dem Abkiihlen abgesaugt. Er wird ¢e- 
reinigt, indem man ihn in einer Reibschale mit Eisessig gut ver- 
reibt, neuerlich absaugt und mit wenig Eisessig nachwiischt. So 
bekommt man ein rotes pulveriges Produkt. Véllig analysenrein 
wurde das 2, 5-Dibrom-3, 6-diparakresoxychinon (XII) nicht dar- 
gestellt. Als geeignetes Lésungsmittel wurde nach vielen Ver- 
suchen Tetralin erkannt. Aber auch bei Verwendung dieses Li- 
sungsmittels waren die Verluste beim Umkristallisieren groB. Der 
auf diese Weise gereinigte Kérper zeigte einen Zersetzungspunkt 
von 230° und lieferte noch keine scharf stimmenden Analysen- 
zahlen. 

20 g des rohen, roten, pulverigen Bromanilsiure-2, 5-dipara- 
kresylathers (XII) werden mit der gleichen Menge Zinkstaub und 
der drei- bis vierfachen Menge Eisessig unter RiickfluBkiihlung 
zwei Stunden lang gekocht. Nachher gieBt man durch ein Falten- 
filter in ein Becherglas und verdiinnt mit Wasser, wobei sich eine 
harzige Fallung ausscheidet. Man gieBt das Wasser ab. Die Sub- 
stanz wird wieder in Eisessig gelést und zum Zwecke der voll- 
stindigen Dehalogenierung mit frischem Zinkstaub weitere fiinf 
Stunden gekocht. Man filtriert in einen vollkommen trockenen 
Kolben, ktihlt ein wenig ab, versetzt mit einigen Tropfen Wasser 
und oxydiert mit einer Lésung von Chromsiure in verdiinnter 
Essigsiure, bis ein Uberschu8 an Chromsdure mit Silbernitrat- 
lésung nachgewiesen werden kann. Auf 20g Dibromdiparakres- 
oxychinon, die als Ausgangsmaterial verwendet wurden, nimmt 
man etwa 5g Chromsdureanhydrid. Sodann wird in Wasser ge- 
gossen und die Fillung nach kurzem Stehen abgesaugt. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig und Trocknen im 
Vakuum lag der Schmelzpunkt bei 212°. Tafeln von rhombischem 
UmriB. ; 





18 NoELTING und Werner, Ber. D. ch. G. 23, S. 3250. 
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5-.01 mg Substanz lieferten 14-830 mg CO, und 2°49 mg H,0. 


Gef.: C 74°88, H 5°16%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°0, H 5°0%. 


3,6-Di-p-kresoxyhydrochinon (XIV). 


20g des analysenreinen Di-p-kresoxychinons werden mit 
Fisessig und Zinkstaub bis zur vollstandigen Entfairbung ge- 
kocht. Die Lésung wird durch ein Faltenfilter gegossen und nach- 
her mit Wasser verdiinnt. Der ausgeschiedene weife kristal- 
linische Niederschlag wird abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 
Nach dem Umkristallisieren aus Benzol schmelzen die weifen 
Nadeln bei 186°. 


4°978 mg Substanz lieferten 13°540 mg CO, und 2°62 mg H,0. 


Gef.: C 74°18, H 5°8%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 74°5, H 5°5%. 


5g 2,5-Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit 30g Essig- 
siureanhydrid und wenig Zinkstaub in einem Kolben mit Riick- 
fluBkiihlung drei Viertelstunden im Olbade zum Sieden erhitzt. 
Es werden 2:3 cm* Eisessig und frischer Zinkstaub zum Zwecke 
der vollstindigen Entfirbung zugegeben und eine weitere halbe 
Stunde im Olbade gekocht. Nach beendeter Reaktion gieSt man 
durch ein Faltenfilter in Wasser, wobei sich ein weifer Nieder- 
schlag ausscheidet, der abgesaugt wird. Durch Umkristallisieren 
aus Eisessig erhilt man weibe, prismatische Nadeln vom Schmelz- 
punkt 139°. 


5:798 mg Substanz lieferten 15-030 mg CO, und 2°87 mg H,0. 


Gef.: C 70°69, H 5°49%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°9, H 5°4%. 


5 g 2, 5-Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit Benzoylchlorid 
und 15%iger Natronlauge iibergossen und so lange in einer Stép- 
selflasche geschiittelt, bis alles Benzoylchlorid verbraucht ist. Der 
ausgeschiedene feste Kérper wird abgesaugt und mit Wasser gut 
nachgewaschen. Der im Vakuum getrocknete Kérper. lést sich 
in heiBem Benzol auf; beim Zusatz von wenig Alkohol scheiden 
sich weiBe Nadeln vom Schmelzpunkte 174° aus. a 


5°170 mg Substanz lieferten 14°565 mg CO, und 2°40 mg H,0. 


Gef.: C 76°83, H 5-19%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°9, H 4°9%. 
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DimethylaitherdesDi-p-kresoxyhydrochinons 


10g Di-p-kresoxyhydrochinon werden mit Dimethylsui ‘at 
und 20%iger Kalilauge in einer Stiépselflasche iibergossen und 
langere Zeit geschiittelt. Es scheidet sich ein fester Kérper aus, 
der abgesaugt und im Vakuum getrocknet wird. Der Ather wurde 
zuerst aus Alkohol, dann aus Eisessig umkristallisiert und schmiizt 
dann bei 120°, 


5°179 mg Substanz lieferten 14-860 mg CO, und 3*11 mg H,0. 


Gef.: C 75°62, H 6*67%, 
Ber. fiir C,,H,,0,: © 75°4, H 6°28%. 


Darstellung des Tribromtoluhydrochinondi- 
methylathers (XVII). 


(Ausgehend vom Tetrabrom-o-kresol [XVIII].) 


10g des nach den Angaben von M. Koun und F. Rasino- 
witscH ** dargestellten Tetrabrom-o-kresols iibergieBt man in einem 
Kolben mit 50cm* rauchender Salpetersiure und erwirmt vor- 
sichtig, bis die unter Aufkochen und Entwicklung brauner Dimpfe 
vor sich gehende Reaktion zu Ende ist. Man kihlt rasch ab und 
gieBt in Eiswasser. Das ausgefallene rohe Tribromtoluchinon wird 
nach einigem Stehen fest. Die Substanz kristallisiert aus Eisessig 
in gelben Blattchen vom F. P. 233°. 


5g umkristallisiertes Tribromtoluchinon werden in einem 
Kélbchen mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler in 25 cm* Eisessig 
gelést, dann 10cm* rauchende Bromwasserstoffsiure zugefiigt, 
eine halbe Stunde gekocht und mit 20cm* starker, wisseriger 
schwefeliger Sfiure zur Entfernung des Broms versetzt. Man kocht 
noch eine halbe Stunde, gieBt in Wasser, saugt ab und wischt 
mit Wasser gut nach. Das Reaktionsprodukt wird mit Dimethy]- 
sulfat und Kalilauge auf dem Wasserbade methyliert und aus 
Kisessig umkristallisiert. F. P. 163°. 


_L. 4*570 mg Substanz lieferten 4°570 mg CO, und 0-91 mg H,O 
II. 0°2167 g ia ‘ nach ZEIsEL 0°2545 g AgJ. 





‘9 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 365 u. 366, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 136, 1927, S. 365 u. 366, 
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Gef.: I. © 27-27, H 2+22; II. OCH, 15-52%. 
Ber. fiir C,H,0,Br,: © 27°76, H 2°31, OCH, 15-96%. 


fonobromtoluhydrochinondimethylather 
3-Brom-2,5-dimethoxy-1-methylbenzol) (XXI). 


Monobromtoluhydrochinondimethylither stand von der 
Arbeit von M. Koun und R. Marsercer *° als Rohprodukt noch zur 
Verfiigung. Wir habén den rohen Korper destilliert. Siedepunkt 
958-—260° (unkorr.) bei einem Barometerstand von 759 mm. 


In einer Porzellanschale iibergie{t man unter Riihren den 
Monobromtoluhydrochinondimethylather mit iiberschiissigem Brom 
(3—4 Mol). Nach dem Entweichen des Bromwasserstoffes kristal- 
lisiert man den Tribromtoluhydrochinondimethylither aus Eis- 
essig um. Die diinnen Prismen schmelzen bei 161°. 


4:867 mg Substanz lieferten 4°990 mg CO, und 1°04 mg H,0. 


Gef.: C 27°94, H 2°39%. 
Ber. fiir C,H,O,Br,: C 27°77, H 2*31%. 


Dibromtoluhydrochinondimethylather (XXIV). 
(4, 6-Dibrom-2, 5-dimethoxy-1-methylbenzol.) 


In einem trockenen Kolben werden 50g Metakresol mit 
dem achtfachen Volumen Eisessig versetzt. Dazu 146t man aus 
einem Tropftrichter 70 cm® Brom, in 70 cm’ Eisessig gelést, flieSen. 


| Nach beendeter Reaktion gieSt man den Kolbeninhalt in kaltes 


Wasser und saugt den ausgeschiedenen Niederschlag ab. Um die 
Substanz wasserfrei zu erhalten, wird sie in einem Kolben zusam- 
mengeschmolzen und dann rasch bei der Wasserleitung abgekiihlt. 
Nunmehr kann von dem festgewordenen rohen Tribrom-m-kresol 
das anhaftende Wasser abgegossen werden. 


25 g des rohen Tribrommetakresols werden in 70% iger Essig- 
siure gelést und zu der Lésung 8g Chromsdureanhydrid hinzu- 
gefiigt. Nun erhitzt man einige Zeit iiber freier Flamme, bis braune 





20 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 651 u. 658, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(Ib) 133, 1924, S. 651. u. 658. 
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Daimpfe entweichen und eine kleine in Wasser gegossene Pr he 
griin gefairbt ist. Ist das der Fall, so gieBt man in Wasser, saug; 
ab und kristallisiert aus Alkohol um. Man erhdlt das Dibromtoy. 
chinon (XXIII) in Form gelber, blittriger Kristalle vom Sehme!z. 
punkt 117—118°. 


Man lést das Chinon in wenig Alkohol und fiigt so lange 
konzentrierte wasserige schwefelige Saiure hinzu, bis die Lésung 
beim Kochen unter RiickfluB nur noch ganz schwach gelb gefiirbt 
ist. Dann gieBt man durch ein Filter, laBt erkalten, bis sich das 
Dibromtoluhydrochinon in schénen weiBen Nadeln ausgeschiede 
hat, saugt ab und wischt mit wenig Wasser nach. Aus dem 
Filtrat gewinnt man noch Substanz, indem man die wisserige 
Lésung stark mit Kochsalz sattigt und sodann ausithert. Da: 
rohe Hydrochinon wird in einer Stépselflasche mit iiberschiissigen 
Dimethylsulfat und 20%igem Kali iibergossen und in der iiblichen 
Weise durch Schiitteln in der Kilte methyliert. Es scheidet sich 
ein weifSer kérniger Niederschlag aus. Nach dem Verdiinnen der 
Lisung mit Wasser wird abgesaugt, zunichst mit 3%igem Kali, 
dann mit Wasser gewaschen, im Exsikkator getrocknet und 
schlieBlich destilliert. Siedepunkt 298—303° bei 748 mm. Der de- 
stillierte Dimethylither bildet beim Umkristallisieren aus Alkohol 
kurze dicke Prismen vom Schmelzpunkte 73°. 


I. 0°2136 g Substanz lieferten nach Bausigny u. CHAVANNE 0°2611 g AgbBr 
II. 0°2745 g a “4 »  ZEISEL 0°4094 g AgJ. 

Gef.: I. Br 52°02; If. OCH, 19°70%. 

Ber. fiir C,H,,O,Br,: Br 51°61, OCH, 20%. 


Man iibergieBt den Dibromtoluhydrochinondimethylather 
(XXIV) mit tiberschiissigem Brom und gibt eine Spur Eisen- 
pulver dazu. Die Rinder der Schale werden erwirmt, damit keine 
Feuchtigkeit hinzukommt. Nachdem die Bromwasserstoffentwick- 
lung aufgehért hat, verjagt man das tiberschiissige Brom auf dem 
siedenden Wasserbade, verreibt den Riickstand mit Wasser, saugt 
ab, wischt mit Wasser nach, extrahiert einige Male mit warmer 
5%iger Lauge, saugt wiederum ab und kristallisiert aus wenig 


Alkohol um. 


I. 4°902 mg Substanz lieferten 4-980 mg CO, und 1°03 mg H,O 


Il. 3°566 mg 2°200 mg Br 
III. 0°2435 g a ~. nach Bausieny u. CHAVANNE 0°3504 g Agbr. 
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Probe Gef.: I. © 27°70, H 2°35; Il. Br 61°70; IL Br 61°23%. 
Ber. fir C,H,O,Br,: C 27°77, H 2°33, Br 61°66 %. 


Saugt 


4 Die Substanz stellt Prismen dar, die bei 159° schmelzen. 
1M e]7- 

Auch diese Arbeit ist durch eine Subvention aus der van t- 
Hofl-Stiftung der Ké6niglichen Akademie der Wissenschaften in 
Ssunc | Amsterdam erméglicht worden, wofiir wir unseren ehrerbietigsten 

e) 


efiirht Je Dank zum Ausdruck bringen. 
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Entbromungen durch Benzol und 
Aluminiumchlorid 


Von 
Moritz KOHN 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Marz 1931) 


Durch Einwirkung von Benzol und Aluminiumehlorid auf 
das Dibrom-o-oxybenzylbromid (I) ist von M. Koun und M. Jawerz' 
vor acht Jahren Phenol neben Brombenzol erhalten worden. Spiiter 
haben M. Koun und J. Wissen? das Dibrom-p-oxybenzylbromid 
(II) mit Benzol und AIC], behandelt und auch dabei Phenol neben 
Brombenzol erhalten. In den genannten beiden Fallen wurde an- 


genommen, da die Benzylbromide mit Benzol und AICI,, zuniichst 
unter Bildung gebromter Oxydiphenylmethane (III und IV), re- 
agieren und da letztere unter gleichzeitiger Entbromung 
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aufgespalten werden. DaB wirklich gebromte Oxydiphenylmethane 
durch AlCl, und Benzol sich unter gleichzeitiger Entbromung aul- 
spalten lassen, hat im hiesigen Laboratorium L. W. Gurrmann be- 
obachtet. Es wurde das aus Phenol und Azeton durch Konden- 
sation hervorgehende p-Diphenoldimethylmethan (8£-Bis-[4-oxy- 
phenyl-| propan) (V) in das Tetrabromderivat (VI) iibergefiihrt 


und letzteres mit Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol be- 
handelt. 





1 Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 192 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 132, 1923, S. 192 u. f. 


2 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 257, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il }) 
133, 1924, S. 257. 
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Dabei entsteht reines Phenol neben Brombenzol. 

Das p-Diphenoldimethylmethan wurde nach der von ZINcKE * 
verbesserten Methode von Dianin‘ dargestellt. F. P. 152—153° 
in Ubereinstimmung mit den Angaben der genannten Forscher. 
Uber die Kristallform der Substanz teilt Herr Dr. Huawartscu fol- 
gendes mit: 

Die Substanz bildet kurze Prismen; aus verdiinnter Essig- 
siure umkristallisiert, erhailt man gréfere, dicke Siulen mit stark 
gestreiften Lingsflichen und meist nur 
einer schiefen Endflaiche. Durch die starke 
Streifung (Kombinationsstreifung durch 
vikariierende Prismenflichen) sowie durch 
das haufige Auftreten von Vizinalflachen 
ist die Genauigkeit der Messung stark be- 
eintrachtigt, Die optischen Beobachtungen 
fiihrten zu der Annahme des monoklinen 
Systems (prismatische Klasse), die Achsen- 
ebene ist die Symmetrieebene, y bildet 
auf 010 mit der c-Achse 10%°, im 
spitzen Winkel £. Die Endfliche zeigte 
symmetrische Ausléschung, auBerhalb 
des Gesichtsfeldes liegt eine sehr spitze 
Bissextrik y. 

Die Kristalle sind sehr vollkommen 
spaltbar nach 010, deutlich aber mit un- 
ebenen Flichen nach 110. 

In der folgenden Tabelle sind die 
Resultate aus den Messungen an zehn 
Kristallen zusammengestellt, drei weitere 
Kristalle einer spiteren Auskristallisierung 
wurden noch zur Identifizierung von ein- 
zelnen Flaichen gemessen, wegen der un- 
genauen Messungen jedoch nicht in das berechnete Mittel einbezogen. 
Die Figur zeigt einen der gemessenen Kristalle (Nr. 8 des Journals), 

























































































Fig. 1. 





> Annalen 343, 75. 
4 Ber. D. ch. G. 25, Referate, 8. 334. 
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welcher eine der Pyramidenflaichen in gréSerer Entwicklung zeixte. 
meist sind dieselben, wenn iiberhaupt vorhanden, sehr schmal or. 
wickelt, bei einem spiteren Umkristallisierungsprodukt fehlt sic 
fast konstant, waihrend die Basis e groB entwickelt war, es isi 
dies ein Grund, diese als Basis zu wihlen, die anderen Endflicie) 
als negative Pyramiden, obschon der Winkel # dabei gréBer aus. 
fallt, als wenn man letztere als Klinodoma auffassen wiirde. Die 
Endflichen zeigten nie einen Hinweis auf Zwillingsbildung, ebenso 
wie die optischen Eigenschaften, eine solche wire hingegen nach 
den Verhaltnissen der Prismenzone nach 110 zu erwarten gewesen, 
Darum wurden die Abweichungen in der letzteren Zone auf Vizinal- 
flichen zuriickgefiihrt, eine Konstanz derselben war nicht nach. 
zuweisen. 


a:b:c=1°02731:1:0°59589, 8— 114° 01’. 



























































gemessen berechnet 
Bst. || Symb. || Anz. . Kant.-W. 
¢ ¢ Pie dne 
b 010 6 0° 06’ | 90° —’ go —’ | 90° —’ 
a 100 1 || 89 33 90 — 90 — 90 — c:m 72° 44’ 
c 001 9 | 90 12 24 O1 90 — 24 O01 c:nm 68 22:7 
m 110 || 32 || 47 09 89 59- || 46 49: | 909 — p:m 62 25: 
n 210 || 24 || 64 20 90 — 64 52- | 90 — p:n 68 53- 
l 120 1 | 29 16 90 — 28 03 90 — c:p 44 50: 
p 111 || 11 || 17 53 31 58 17 38- | 32 O01 b:p 59 39°1 
Unsichere Flichen: 
l’ 350 2 || 33 03 90 — 32 36 90 — || 
k 320 4 || 55 40 90 — 57 58 Beste Messung : 57° 56’ 
— #1180] 2 3 31 909 — 3 23 90 — 
780 2 | 42 09 90 — 43 01 90 — 
15140|| 2 | 48 32 90 — 48 47 90 — 
211 1 || —122 07} 46 45 ||—125 51] 45 29- 
613 2 |i\— 78 12| 39 46 ||— 76 27-| 40 18 
I 
































Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Alu 
miniumchlorid auf Tetrabrom-p-diphenoldi- 
methylmethan. 


40g Tetrabrom-p-diphenoldimethylmethan® werden mit 
120 g Benzol und 70 g wasserfreiem pulverigem Aluminiumchlorid 
3—4 Stunden unter RiickfluBkiihlung auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Das Gemisch reagiert unter Chlorwasserstoffentwick- 





5 Dargestellt nach den Angaben von Zincke, Annalen 343, 86. 
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ung. wobei sich manchmal am Hals des Kolbens eine Violett- 
firbung bemerkbar macht, die scheinbar vom Eisengehalte des 
ang-wandten Aluminiumchlorids herriihrt, welcher mit Phenolen 
die .harakteristische Farbung liefert. Das Reaktionsgemisch wird 
nac)) dem Erkalten allmihlich in Wasser eingetragen, welches 
vorier mit Salzsiure angesiuert wurde. Die Zersetzung erfolgt 
unter heftiger Warmeentwicklung, wihrend sich am Boden des 
GefiiBes ein schweres Ol ansammelt. Hierauf wird mehrmals mit 
Ather ausgeschiittelt und die gesammelten Atherischen Ausziige 
mit Kalilauge versetzt, welche den sauren Anteil aufnimmt, wih- 
rend der neutrale im Ather bleibt. Die alkalische Lésung wird mit 
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und mit Ather extrahiert. 
Der iitherische Auszug wird iiber entwissertem Natriumsulfat ge- 
trocknet und der nach dem Verjagen des Athers verbleibende 
Riickstand destilliert. Von 179—184° ist fast alles als reines in der 
Vorlage erstarrendes Phenol aufgefangen worden. Der neutrale 
Anteil enthalt das gebildete Brombenzol. 


Die Entbromung mit Aluminiumchlorid und Benzol ist bis- 
her nur bei gebromten einwertigen Phenolen durchgefiihrt worden. 
Es wird jedoch auch Tribromresorzin unter Bildung reichlicher 
Mengen von Brombenzol durch Benzol und Aluminiumchlorid an- 
cegriffen. Ferner hat S. Fink beobathtet, daB auch hydroxylfreie 
Substanzen auf dem gleichen Wege entbromt werden kénnen. Es 
wurden aus héher gebromten Benzolen, Chlorbenzolen und Tolu- 
olen durch Einwirkung von Aluminiumchlorid und Benzol reich- 
liche Mengen von Brombenzol gebildet. Wihrend bekanntlich 
Brom in Gegenwart von Aluminium eine besonders kraftige Bro- 
mierung erméglicht, ist gemiB den vorangehenden Darlegungen 
auch die Umkehrung dieser Reaktion, das ist die Entbromung 
durch Aluminiumchlorid und Benzol, in vielen Fallen durchfiihrbar. 
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